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Thermodynamische Untersuchungen 
zum System Eisen-Kohlenstoff-Sauerstoff 


Von H, Diinwatp und C. WaGNER 


Mit 6 Figuren im Text 
1. Problemstellung 


Der technische Vorgang des Temperns von Kisen—Kohlenstoff- 
Legierungen beruht auf der Oxydation des im LHisen enthaltenen 
Kohlenstoffs. Zur Schaffung wissenschaftlicher Grundlagen des Temper- 
prozesses wurde in dieser Arbeit das zugrunde liegende Gleichgewicht : 


CO, (Gas) + C (gelést in Fe) = 2CO (Gas) (1) 
untersucht. Mit Reaktion (1) ist unlésbar verbunden das Gleich- 
eee: CO (Gas) + O (geldést in Fe) = CO, (Gas). (2) 


Untersuchungen iiber das Gleichgewicht (1) liegen bereits vor von 
G. Takanasui!), A. Jonansson und R. von Sern?) sowie von M. L. 
Brecker’) (vgl. Abschn. 3a). Gleichgewicht (2) ist in neuerer Zeit 
mehrfach, insbesondere von R. ScuHenck und Mitarbeitern unter- 
sucht worden (vgl. Abschn. 3c). Zur vollstindigen Klaérung erschien 
jedoch eine weitere Untersuchung mit teilweise neuen Methoden 
winschenswert. 

Fiir das Gleichgewicht (1) gilt allgemein die Bedingung: 


Hoo, + He = (3) 
(u;: das chem. Potential eines Stoffes 7).*) 
Sind fiir die Gasphase die idealen Gasgesetze als hinreichend 
giltig anzusehen, so kénnen die chemischen Potentiale der beiden 
Gase CO und CO, in folgender Form geschrieben werden: 


Koo, = CO, + RT In Peo, (4) 
Hoo = BO + RT In peo - (5) 


1) G. TakanasHi, Se. Rep. Téhoku Imp. Univers. I, 15 (1926), 157. 
*) A. Jonansson u. R. von Setu, Journ. Iron Steel Inst. II, 114 (1926), 295. 
3) M. L. Becker, Journ. Iron Steel Inst. 121 (1930), 337. 
*) Bezeichnungen nach W. Scuorrxy, H. u. C. Wacner, Thermo- 
dynamik, Berlin 1929. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 21 


~ 
2 
| 
| 
4 
| 
i 
3 


399 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 193] 


In diesen Gleichungen bedeuten pf, und wf, die chemischen Poten- 
tiale der beiden Gase in einem Bezugszustand, in dem sich die Gase 
bei der betreffenden Temperatur unter 1 Atmosphare Druck befinden. 
Poo, und Poo bedeuten die Partialdrucke von CO und COQ,. 

Durch Einfiihrung von (4) und (5) in (3) folgt: 
= — Meo, + RP (6) 

Zu einem bestimmten Verhiltnis poo/Poo, gehort somit auch ein 
ganz bestimmtes chemisches Potential des Kohlenstoffs, das nach (6) 
nur noch Funktion der Temperatur ist. Speziell bei remem Graphit 
als Bodenkérper, dessen chemisches Potential wir p‘°’ bezeichnen 
wollen, ist das Verhiiltnis p¢o/poo, als Funktion der Temperatur 
bereits bestimmt worden als Gleichgewichtskonstante des Generator- 
gasgleichgewichts: 


CO, (Gas) + C (Graphit) = 2CO (Gas). (7) 


Fir diesen speziellen Fall (u,, geht die Gleichgewichtsbedin- 
gung (6) in die gewohnliche Massenwirkungsgleichung uber: 


(8) 
Pco, 
Aus (6) und (8) folgt dann: 
po = RTI Péo —RTkK. (9) 
Pco, 


Aus dieser Gleichung la8t sich das chemische Potential des 
Kohlenstoffs relativ zu Graphit (wu, — berechnen, wenn die 
Gleichgewichtspartialdrucke von CO und CO, tber der betreffenden 
Mischphase, also in unserem Falle tiber der y-Ferritmischphase, ge- 
messen sind. 

An Stelle der Differenz der chemischen Potentiale kénnen wir 
auch den Begriff der Restarbeit f, bzw. der Aktivitat a, einfiihren. 
Im Sinne einer Definitionsgleichung gilt dann: 


— =f, = RT Ina. (10) 
Aus (9) und (10) folgt: 
Pio 
11 
Poo, 


Da fiir einen in sehr verdiinnter Lésung befindlichen Stoff das 
Henry’sche Gesetz gilt, so_ist_in diesem Gebiet die Aktivitét dem 
Molenbruch und damit auch der prozentualen Konzentration c, des 
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gelésten Stoffes proportional. Infolgedessen gilt auch fiir die ver- 
dinnte Lésung von Kohlenstoff in Eisen: 


a, = ¢,*Const. (12) 


Unter Beschrinkung auf kleine Kohlenstoffkonzentrationen 
kénnen wir somit (12) in (11) einfiihren: 


(13) 
Pco, 
Zu einem bestimmtenVerhiltnis PcolPco, gehért somit auch eine 
ganz bestimmte Konzentration des Kohlenstoffs. 


Die Bestimmung des chemischen Potentials des in der y-Phase 
des Eisens gelésten Kohlenstoffs relativ zu Graphit als Funktion der 
Konzentration und der Temperatur ist somit zuriickgefiihrt auf Mes- 
sungen der Gleichgewiehtspartialdrucke von CO und CO, iiber y-Ferrit- 
mischphasen bekannter Zusammensetzung. Experimentell bequemer 
ist es jedoch, die Konzentration des mit einem vorgegebenen Ver- 
haltnis Pco!Pco, im Gleichgewicht stehenden Bodenkérpers zu _be- 
stimmen. 

Tragt man ¢, als Ordinate gegen a, als Abszisse in ein recht- 
winkliges Koordinatensystem ein, so ist die Verbindungslinie der 
Punkte im Gebiet kleiner Kohlenstoffkonzentrationen nach (12) eine 
Gerade. Durch Extrapolation auf a, = 1 kann man alsdann auch die 
Sattigungskonzentration ermitteln, sofern diese noch im Gebiet idealer 
Verdiinnung liegt. Auf der anderen Seite gibt uns der Verlauf der Ge- 
raden die Bedingungen an, die einzuhalten sind, um zu einem méglichst 
klemen Kohlenstoffgehalt zu gelangen. 


Das wire soweit ganz eindeutig, wenn nicht noch die Reaktion (2) 
zwischen der Gasphase und dem Eisen eintreten kénnte. Hierfiir gilt 
die allgemeine Gleichgewichtsbedingung: 

Ho + Loo = (14) 


Durch Ejinfiihrung der speziellen Gleichungen (4) und (5) in 
(14) folgt: 


ov 


=p? RT In ( 
HO = Hoo, F Poo 
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daB das chemische Potential 
des gelésten Sauerstoffs konstant bleibt, so lange das Mischungs- 
verhaltnis poo,/Peo sich nicht andert. Wird ferner die Wechselwirkung 


zwischen geléstem Sauerstoff und geléstem Kohlenstoff vernach- 
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lissigt, so ist auch die Menge des gelésten Sauerstoffs als konstant an- 
zusehen. 

Dagegen dndert sich die Aktivitét des Kohlenstoffs wesentlich 
auch bei konstantem Verhiltnis ppo/pepo Wenn man den Gesamt- 
druck P = pepo + Peo, Variiert, wie aus der folgenden Schreibweise 
der Gleichung (11) ersichtlich ist: 


+ Poo; K 
Pco/ Pco 

Somit ist es durch Variation des Gesamtdruckes méglich, die 
Konzentration des Kohlenstoffs im Eisen weitgehend zu andern und 
gleichzeitig die Sauerstoffkonzentration konstant zu halten. La8®t man 
also Gasgemische mit konstantem Verhiltnis poo,/peo bei verschie- 
denen Gesamtdrucken auf reines Eisen einwirken und bestimmt das 
zu jedem Druck gehérige Gewicht des Eisens im Gleichgewicht, so 
erhilt man die Konzentration des Kohlenstoffs als Funktion von P 
bzw. der Aktivitét. Fiihrt man die gleiche Versuchsreihe ein zweites 
Mal durch, jetzt mit anderem Verhialtnis poo/peo, 80 miissen die 
Gewichte der Eisenproben bei den gleichen Aktivitaiten des Kohlen- 
stoffs um einen konstanten Betrag von den Gewichten der ersten 
Versuchsreihe abweichen, da sich jetzt die Konzentration des Sauer- 
stoffs geaindert hat. 

Das Verhiltnis peo/peo kann nicht beliebig vergréBert werden, 
da bei einem bestimmten Grenzwert Sattigung des Eisens mit Sauer- 
stoff eintritt, indem sich die Phase Wistit bildet. Dieses Grenz- 
verhiltnis liegt nach den Messungen von R. Scuenck und Ta. Dinc- 
MANN?!) bei 0,28 entsprechend 0,39 fur 1000° C. 

Pco + Peo, Pco 

Aus den Sauerstoffgehalten des Eisens bei verschiedenen Ver- 
haltnissen Poo,/Peo lieBe sich ferner der Maximalgehalt (Léslichkeit) 
des Sauerstoffs extrapolieren, der jenem Grenzverhiltnis poo,/poo tiber 
Austenit + Wiistit entspricht. 


(16) 


Oe = 


2. Versuchsmethodik 

a) Allgemeines 
Wie schon im Vorstehenden angedeutet, scheint der einfachste 
Weg zur Untersuchung der beiden Gleichgewichte eine Strémungs- 
methode zu sein. Ein Gasgemisch bestimmter Zusammensetzung 


1) R. Scnenck u. Ta. Drvomann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 
113; 171 (1928), 239. 
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stromt unter konstantem Druck iiber eine Eisenprobe. Nachdem sich 
die dem Mischungsverhaltnis und dem Gasdruck entsprechende Gleich- 
gewichtskonzentration des Kohlenstoffs im Eisen eingestellt hat, ist 
diese durch Analyse oder auf sonstigem Wege zu ermitteln. 


Zur Bestimmung des Gleichgewichts (1) wurde zunichst daran 
vedacht, zwecks Analyse des Bodenkérpers das ReaktionsgefiB nach 
genigend langer Einwirkung des Gasstromes schnell zu evakuieren, 
dann die Eisenprobe im Sauerstoffstrom zu verbrennen und das ge- 
bildete Kohlendioxyd zur Wagung zu bringen. (Ubliche Methode der 
Kohlenstoffbestimmung im Stahl.) Der Ofen wire dann nach jeder 
Gleichgewichtseinstellung neu zu beschicken. Abges*then von der 
Umstandlichkeit dieses Verfahrens besteht hierbei auch die Gefahr, 
daB sich das Gleichgewicht wihrend des Abpumpens bereits erheblich 
verschiebt. 


Unter Umstinden erschien es méglich, das iiberstehende Gas 
nicht abzupumpen, sondern zusammen mit der Eisenprobe zu ver- 
brennen. Der Kohlenstoffgehalt des Bodenkérpers wire dann als 
Differenz gegeniiber dem Kohlenstoffgehalt der Gasphase, der aus 
Druck und Zusammensetzung des Gasgemisches sowie dem Volumen 
des ReaktionsgefaiBes bekannt ist, zu berechnen. Damit der Kohlen- 
stoffgehalt des Bodenkérpers hinreichend genau bestimmt werden 
kann, miiBte er als Differenz zweier nicht allzu groBer Einzelwerte 
erhalten werden kénnen. Das lauft darauf hinaus, einerseits das Ge- 
wicht der Eisenprobe méglichst groB zu machen, andererseits die iber- 
stehende Gasmenge méglichst klein zu halten. Bei Atmosphirendruck 
ware diese Aufgabe nur umstiandlich lésbar, leichter jedoch bei ent- 
sprechend verringertem Druck. 


Zu Aussagen iiber die Sauerstoffléslichkeit im Eisen kann man 
bei diesem Verfahren jedoch nicht gelangen. 

Um auch das Gleichgewicht (2) mit zu fassen, blieb als einziger 
nicht zu umstandlicher Weg die Ausfiihrung einer Wigung der Eisen- 
probe. Auf solche Weise haben W. Krines und J. Kempxens’) die 
Sauerstoffléslichkeit im Eisen festgestellt. Krrnes und KEMPKENS ver- 
draingten nach Einstellung des Gleichgewichts mit dem Bodenkorper 
das iiberstehende Gas (H, und H,O) durch Stickstoff und lieBen das 
Eisen im Stickstoffstrom erkalten, um es dann auf einer gewOhnlichen 
analytischen Waage zur Wiagung zu bringen. Auch bei dieser Methode 


1) W. Krines u. J. Kempxens, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 225; 
190 (1930), 313. 
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besteht jedoch die Gefahr, daB sich das Gleichgewicht verschiebt, 
wenn das Gasgemisch durch Stickstoff verdringt wird. 

Aus den umfangreichen Versuchen von R. ScHENckK und seinen 
Mitarbeitern ber die Gleichgewichte der Oxyde des Eisens mit dem 
Metall geht auBerdem hervor, daB das GefiBmaterial, in dem sich die 
festen Phasen befinden, von nicht unerheblichem EinfluB auf die Lage 
der Gleichgewichte ist. Es ist anzunehmen, daB hierdurch allen dies- 
beziiglichen Versuchen, bei denen der GefaéBmaterialfrage nicht die 
notige Aufmerksamkeit gewidmet wurde, eine gewisse Unsicherheit 
anhaftet, die besonders deutlich bei der Léslichkeit des Sauerstoffs 
in Eisen zutage tritt. Stehen doch sowohl die ScHENcK’schen Ver- 
suchsergebnisse als auch die Ergebnisse anderer Forscher, die den 
Kinflu8 des Gefi8materials nicht véllig ausgeschaltet haben, bis heute 
noch zu den auf metallographischem Wege ermittelten Sauerstoff- 
léslichkeiten in erheblichem Gegensatz.!) Worauf diese Unsicherheit 
im einzelnen zuriickzufiihren ist, laBt sich nicht ohne weiteres be- 
urteilen. Jedenfalls aber steht das eine fest, daB man bei der Auswahl 
des GefiBmaterials ganz besondere Vorsicht walten lassen muB, 
wenn man auf die angedeutete Weise die Sauerstoffléslichkeit im 
Kisen bestimmen will. Aus diesem Grunde erschien es zweckmabig, 
den Kinflu8 des GefaéBmaterials einfach dadurch ganz auszuschalten, 
daB man die Kisenprobe statt als Pulver in einem GefaiB als diinnes 
Blech an einem Silber- oder Quarzfaden im Reaktionsraum aufhangt. 

Um allen geschilderten Schwierigkeiten aus dem Wege zu gehen, 
haben wir schlieBlich, auf Anregung von Hrn. Prof. K. BENNEwrI1z, 
die Kisenprobe im Reaktionsraum selbst zur Waigung gebracht. Solche 
Wagungen im Reaktionsraum sind zu anderen Zwecken schon des 
Ofteren bei Atmosphirendruck ausgefiihrt worden. Da bei unseren 
Versuchen die Variation des Druckes wesentlich war, haben wir uns 
eines Wiigeprinzips bedient, wie es A. Srock und G. Rirrer?) bei der 
Bestimmung der Gasdichten mit der sog. Schwebewaage mit magne- 
tischer Hinstellung benutzten. Auf diese Weise konnten die Gewichts- 
iinderungen des Eisens bei vdlliger Aufrechterhaltung des Gleich- 
gewichts ermittelt werden. 

Der Hauptteil der Apparatur ist in Fig. 1 schematisch wieder- 
gegeben. Es bedeuten: 7 das Waagegehiuse, 2 die magnetische 


1) Vgl. Benepicks u. Léreuist, Ztschr.d. Vereins Dtsch. Ingenieure 71 
(1927), 1576; Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 231. Vgl. ferner Krives u. 
KeMPKENS, l. c. 

2) A. Srock u. G. Rrrrer,~Ztschr. phys. Chem. 119 (1926), 333; 124 
(1926), 204; A. Stock, Ztschr. phys. Chem. 139 (1928), 47. 
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Waage, 3 die Spulen, 5 den Versuchsofen, 6 und 9 Manometer, 8 eine 
Pufferflasche, 10 den Druckregler, /2 einen Blasenzihler, ¢, 7, 


und 13 Hiahne. 


a 
7 
4 ins Freie 
13 
von der | 4 
Stahiflafche zur Analyse 
12 
Olpumpe 
V 
L 
J 
8 
Fig. 1 


b) Herstellung des Gasgemisches, Analyse 


Wir haben zuerst versucht, das erforderliche Gasgemisch von CO 
und CO, dadurch herzustellen, da8 wir Sauerstoff in langsamem Strom 
iiber erhitzten Graphit leiteten, in der Erwartung, daB sich dabei das 
Generatorgasgleichgewicht einstellen wiirde. Die Zusammensetzung 
des aus dem Ofen heraustretenden Gases war jedoch starken Schwan- 
kungen unterworfen, die auch durch Variation der Bedingungen nicht 
eliminiert werden konnten. Es wurden daher die Gemische von CUO 
und CO, in Stahlflaschen hergestellt. Zu dem Zweck wurde in eine 
mit CO, von bekanntem Druck gefiillte Stahlflasche aus einer zweiten 
mit CO gefiillten Flasche soviel CO heriibergedriickt, bis die ge- 
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wiinschte Zusammensetzung ungefiahr erreicht war, was mit dem Mano- 
meter festgestellt wurde. Zur gleichmaBigen Durchmischung der Gase 
muBten die Flaschen mehrere Tage stehen bleiben. Das zur Ver- 
wendung gelangte Kohlenmonoxyd?) hatte folgende Zusammensetzung: 
CO 98,4°,, O, 0,04°%,, H, 1,05°/,, N, 0,50°/,, Spuren Schwefel und 
Fe(CO),. Die geringen Verunreinigungen stérten bei unseren Ver- 
suchen nicht und die Gase konnten lediglich getrocknet zur Verwen- 
dung gelangen. 


Das genaue Verhiltnis von peo/Peo in den benutzten Gas- 
gemischen wurde ermittelt, indem eine passende Menge des Gases, mit 
einem UberschuB an Sauerstoff versetzt, zunachst durch ein Natron- 
kalkrohr zur Absorption des CO, strémte, dann in einem Ofen mit 
Kupferoxyd das CO zu CO, verbrannt und in einem weiteren Natron- 
kalkrohr die dem CO entsprechende CO,-Menge absorbiert wurde. 
Das Verhiltnis der Gewichtszunahmen des ersten und zweiten Natron- 
kalkrohres ist dann gleich dem Verhaltnis poo,/Pco- 


ec) Druckregelung 


Das Gasgemisch strémte zunichst unter Atmospharendruck aus 
einer Stahlflasche durch Trockenapparate (Chlorcalecium und Schwefel- 
siiure) tiber den Blasenzihler 72 (vgl. Fig. 1) dauernd ins Freie bzw. 
zur Analysenapparatur. Vor dem Blasenzihler befand sich eine Ab- 
zwelgung mit einem als Drosselventil wirkenden Hahn 4 zum Ver- 
suchsofen, in dem ein jeweils einzustellender Druck, kleiner als 1 Atmo- 
sphare, herrschen sollte. Zu dem Zwecke strémte das Gas aus dem 
Ofen durch die Pufferflasche 8 ttber den Druckregler 10 zur Olpumpe 
und wurde von da aus ins Freie geleitet. Der Druckregler besteht aus 
einem etwa 4 em weiten und 80 em langen Rohr, in das das engere 
Gaszufiihrungsrobr hineinreicht. Er kann in beliebiger Héhe mit 
Quecksilber gefiillt werden. MaB8gebend fiir den Druck in der Appa- 
ratur ist im wesentlichen die Héhe der Quecksilbersiule im Druck- 
regler, da auf der anderen Seite die Pumpe fiir staéndiges Vakuum 
sorgt. Wurde bei Atmosphirendruck untersucht, so wurde der Druck- 
regler ausgeschaltet und das Gas aus dem Ofen direkt ins Freie ge- 
leitet. Der jeweilige Druck im Ofen wurde an dem Manometer 9 ab- 
gelesen, das vor der Pufferflasche 8 abzweigte. 


') Bezogen von der I. G. Farbenindustrie A.-G. Werk Ludwigshafen a. Rh. 
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d) ReaktionsgefaB, Versuchsofen, Temperaturregelung 


Das ReaktionsgefiB besteht aus Quarz und ist durch Schliff mit 
dem Waagegehaiuse verbunden. Die Erweiterung, die sich in der 
Mitte des Ofens befindet, bildet den eigenthchen Reaktionsraum. Das 
obere Gaszufiihrungsrohr hat unmittelbar vor der oben erwaihnten 
Erweiterung eine kurze Verengung von etwa 3 em Linge und 2 mm 
Durchmesser, um eine Konvektion des erhitzten Gases aus dem Reak- 
tionsraum in den kalteren Teil der Apparatur mdéglichst zu unter- 
driicken. Das ganze ReaktionsgefaiB ist von einem zweiteiligen Nickel- 
block umgeben, der an den Ofenwandungen anliegt und fiir guten 
Temperaturausgleich sorgt. Durch eine Bohrung im Nickelblock wird 
das Thermoelement bis zur Mitte durchgefiihrt. Oben und unten ist 
der Nickelblock réhrenférmig bis ans Ende des Ofens weitergefiihrt. 
Die noch freien Raume im Ofenrohr sind mit Asbestwolle ausgefiillt, 
die Stirnseiten des Ofens mit Asbestplatten gegen Warmeverluste 
isoliert. Der verwendete Ofen ist ein Platinfolienofen von Heraeus 
mit einem Rohrdurchmesser von 4 cm und einer Linge von 28 em. 

Die Temperatur wurde mit einem Platin-Platinrhodiumthermo- 
element und Millivoltmeter bestimmt. Die Instrumente wurden durch 
Bestimmung des Erstarrungspunktes von Kaliumchlorid nachgeprift. 
Wahrend der Hauptzeit der Versuche wurde das Thermoelement an 
einen automatischen Temperaturregler der Firma Siemens & Halske 
A.-G. angeschlossen, der mittels Relais den Heizstrom steuerte. Die 
Temperatur lieB sich bei 1000°C auf +7°C konstant halten. 


e) Waage, Eisenprobe 


Das Waagegehiuse ist durch Schliff mit dem Reaktionsgefaif 
verbunden. Es befindet sich etwa 30 cm iiber dem duBeren Rand 
des Ofens. Ofen und Waagengehiuse sind an einem gemeinsamen 
Gestell befestigt, das auf GummifiiBen ruht, um die Waage vor Er- 
schiitterungen zu schiitzen. Aus diesem Grunde sind auch die Ver- 
bindungen dieses Teils der Apparatur mit den wtbrigen Teilen aus 
Gummischlauch hergestellt. 

Beziiglich der Mikrowaage und ihrer Anfertigung sei auf die 
ausfiihrlichen Mitteilungen von A. Stock und G. Rirrser verwiesen.') 
Wie schon A. Stock und G. Rirter hervorheben, laBt sich die von 
ihnen zur Gasdichtebestimmung ausgebildete Schwebewaage auch zu 


1) A. Stock u. G. |. 
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einer Mikrowigung benutzen, wenn man sie zweckdienlich umgestaltet. 
Wir gaben deshalb der von A. Stock und G. Rirrer beschriebenen 
,Prazisionsschwebewaage aus Quarz mit magnetischer Nullpunkts- 
einstellung’’ die aus Fig. 2 ersichtliche Form. 


Die Waage besteht aus Quarz, um die ungleichmaBige Ausdehnung 
der beiden Waagearme durch Temperaturschwankungen moglichst zu 
verkleinern. Der Waagebalken wird von zwei Stahlspitzen A getragen, 
die in Achatnipfehen spielen, von denen das eine als Rinne, das 
andere spitzkonisch ausgebildet ist. Die Stahlspitzen sind mit Bakelit 


Fig. 2 


in Quarzkapillaren befestigt. PB ist ein kleiner Dauermagnet, der in 
den rohrenférmigen Waagebalken eingeschmolzen ist. C ein massives 
(uarzgegengewicht, J) ein Zeiger, der durch ein Mikroskop mit Skala 
beobachtet wird. F ist ein glisernes Gestell mit den beiden Glas- 
federn G, die fiir festen Sitz im Waagegehause sorgen. H ist ein 
Kupferdraht, der an einem Schliff im Waagegehiause befestigt ist. Er 
greift, wie ersichtlich, in den Waagebalken hinein und dient dazu, die 
Waage an einem gréBeren Ausschlag zu verhindern. Die Waage kann 
auf diese Weise nur einige Millimeter ausschlagen. Diese Vorrichtung 
wurde angebracht, weil sich bei gréBerem Ausschlag die Ruhepunkte 
der Stahlspitzen in den Achatnaipfen verschieben, wodurch der Null- 
punkt der Waage geaindert wird. Mit ihr li8t sich die Waage auch 
arretieren, indem man sie durch ein starkeres 4uBeres Magnetfeld zu 
dauerndem Anliegen zwingt. An dem linken Ende der Waage ruht 
auf emer Stahlspitze J ein Glasbiigel A, gleichfalls mit konischen 
Achatnaipfehen, an dem die Eisenprobe mit einem Platin- Quarzfaden 
hangt. An diesem Glasbiigel hingt ferner ein Reiter aus Glas, durch 
den die Waage roh ausbalanciert wird. 


Das durch die drei kernlosen, vom Strom durchflossenen Spulen 3 
erzeugte magnetische Feld bringt die Quarzwaage mit ihrem am 
rechten Waagearm befindlichen Zeiger in eine bestimmte Nullage, 
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die durch ein Mikroskop beobachtet wird. Andert sich das Gewicht 
der am linken Waagearm angehingten Eisenprobe, so nimmt auch die 
Waage eine andere Lage ein. Durch entsprechende Anderung des 
magnetischen Feldes kann die alte Lage wiederhergestellt werden. 
Die zur Anderung des Feldes erforderliche Stromstirkeinderung ist 
der Gewichtsinderung proportional. Der Proportionalitatsfaktor 
wird ermittelt, indem man die Waage mit bekannten Ubergewichten 
belastet. 

Wir moéchten hier nochmals ausdriicklich darauf hinweisen, da8 
die Spulen, die das magnetische Feld erzeugen, keine Eisenkerne ent- 
halten dirfen, da sonst infolge Hysteresiserscheinungen Nullpunkts- 
schwankungen auftreten. Auch die bekannte Nickel—Kisenlegierung 
,.Permalloy‘’ erwies sich als Kernmaterial ungeeignet. 

Da Eisenprobe und Quarzgegengewicht verschiedenes spez. Ge- 
wicht haben, wird eine Druckinderung der Gasatmosphire im Waage- 
gehiuse die Waage ebenfalls aus der Nullage bringen. Diese Ver- 
schiebung bildet die Grundlage der Gasdichtebestimmung mit der 
Schwebewaage. Sie kann ebenfalls durch Stromstirkeinderung kom- 
pensiert werden. Auch hier herrscht Proportionalitaét zwischen Druck- 
inderung und Stromstirkeinderung. Eine Eichgerade mit Luft 
liefert uns die Beziehung A 1/A p = const fiir Luft. Mit Hilfe der 
bekannten Molekulargewichte der Gase kann man fiir jede andere 
Gasmischung den Faktor 4 i/A p aus dem empirisch fiir Luft ermit- 
telten berechnen. Der Quotient A i/A p ist proportional dem mitt- 
leren Molekulargewicht des Gasgemisches. Diese Ausfiihrungen gelten 
fiir konstante ‘emperatur. 

Eine Temperaturinderung bei konstantem Druck bedeutet eine 
Dichteinderung des Gases und wird ebenfalls die Waage infolge Auf- 
triebsinderung aus ihrer Nullage verschieben. Diese Auftriebsinde- 
rung bzw. die zu ihrer Kompensation erforderliche Stromstirke laBt 
sich berechnen, wenn man das Volumen des erhitzten Teiles der Waage 
kennt. In unserem Falle wird von der Waage nur die am linken Arm 
hingende Eisenprobe zusammen mit dem im Reaktionsraum befind- 
lichen Gasgemiseh erhitzt. Das Volumen der Eisenprobe ist aus Dichte 
und Gewicht bekannt. Ferner la8t sich aus den Gasgesetzen die durch 
Temperaturinderung hervorgerufene Gasdichteinderung berechnen. 

Es wire moéglich gewesen, daB das magnetische Feld des Haupt- 
ofens die Stellung der Waage beeinfluBt hitte. Wir haben uns dureli 
Aus- und Einschalten des Ofens davon iiberzeugt, daB das nicht der 
Fall ist, solange die Temperatur iiber dem «-f$-Umwandlungspunkt 
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(769°C) des Eisens liegt. Bei tieferer Temperatur laBt sich jedoch 
eine magnetische Wirkung auf die Eisenprobe deutlich feststellen. 

Die Eisenprobe hat ein Gewicht von 1 g und besteht aus einem 
auf 0,04 mm ausgewalzten Elektrolyteisenblech, das in Form einer 
Spirale an einem Quarzfaden hingt, der seinerseits mit einem Platin- 
draht an der Waage aufgehingt ist. Platin kann bekanntlich bei 
hohen Temperaturen in einer CO-Atmosphiare nicht benutzt werden. 
Daher bestand der untere Teil der Aufhangung aus einem Quarzfaden. 
Andererseits durfte die Aufhingung nicht zu starr sein, weil sonst der 
Bugel, mit dem der Faden an der Waage befestigt ist, sich staéndig an 
den Waagebalken anlegt, wodurch die Waage in ihrem freien Schwingen 
behindert wird. Vor dem Auswalzen haben wir das Elektrolyteisen 
oberflichlich mit Wasserstoff reduziert, damit das an der Oberflache 
befindliche Oxyd nicht beim Auswalzen in das diinne Blech gedriickt 
wurde. Bei Unterlassung dieser Vorbehandlung wird das diinne Eisen- 
blech nachher lécherig und bréckelig. 


f) Ausfiihrung der Versuche 


Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich folgendermaBen. 
Nachdem der Reaktionsraum einigemal mit dem Gasgemisch aus- 
gespilt worden war, wurde die Apparatur hinter Hahn 4 
evakuiert und der Ofen angeheizt. War die gewiinschte Temperatur 
erreicht, so wurde Hahn 4 vorsichtig so weit gedéffnet, daB stets noch 
ein kleiner Teil des Gasstromes durch den Blasenzahler 72 ins Freie 
stromen konnte. Jetzt wurde am Druckregler der gewiinschte Druck 
eingestellt. Nach 1/,stiindigem Strémen des Gasgemisches wurde die 
erste Ablesung vorgenommen. Zu dem Zweck wurden die Hihne 4 
und 7 geschlossen und die Stromstiarke so lange variiert, bis die Waage 
auf Null einspielte. Nach weiterem Strémen folgten in Abstaénden von 
1/, Stunde die weiteren Ablesungen, bis bei drei aufeinander folgenden 
Ablesungsreihen Ubereinstimmung der Stromstarken gefunden wurde. 
Da die Gewichtsinderungen der Eisenproben beim Ubergang von 
einem Druck zum anderen verhaltnismaBig schnell erfolgten, war 
durch die 11/,stiindige Gewichtskonstanz eine weitgehende Garantie 
fur die LEinstellung des Gleichgewichts gegeben. Da _ sich 
Nullpunktsschwankungen der Waage trotz Vermeidung gréBerer Aus- 
schlige nicht ganz unterdriicken lieBen, begniigten wir uns nicht mit 
einer Einstellung, sondern setzten die Waage nach der ersten Ablesung 
durch einen von auBen geniherten permanenten Magneten in Schwin- 
gungen und nahmen dann eine zweite und nach nochmaligem An- 
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stoBen eine dritte Einstellung vor. Die Schwankungen bei den Einzel- 
ablesungen betrugen maximal + 2mA entsprechend +-0,022 mg. 
Zu der Unsicherheit der Einzelablesungen treten allerdings auch noch 
Schwankungen der Mittelwerte, die mit durch Temperaturschwan- 
kungen bedingt sind. Jedoch dirften diese Schwankungen, wie an 
dem Verlauf der spiter diskutierten Kurven ersichtlich ist, gering sein. 

Nach Erreichung des héchsten Druckes wurde wieder auf den 
Anfangsdruck zuriickgegangen und so eine Gleichgewichtseinstellung 
von beiden Seiten erzielt. Die von der Seite héheren Druckes er- 
zielten Gleichgewichtseinstellungen bei 0,05 Atm. Druck wichen von 
den ersten LEinstellungen um maximal ~—-2mA_ entsprechend 
— 0,022 mg ab. Diese geringe Gewichtsabnahme liegt innerhalb der 


Fehlergrenze. 
3. Versuchsergebnisse 


a) Kohlenstoffgleichgewichte im Gebiet der y-Phase 


Die Versuchsergebnisse fiir y-Eisen sind in den nachfolgenden 
Tabellen 1—5 und graphischen Darstellungen Fig. 3 und 4 zusammen- 


efaBt. 
5 Tabelle 1 
Temperatur: 1000°C. poo./Poq = 0,0245. K = 114. ag = P/2,79 
Nr. | Druck ‘yak. Ag | _ 
, in Atm. | Milliamp. | Milliamp. mg | 100g Fe | 
l 0,0 (— 36,6) | (—1,00) | 0,0 (0,0 
2 0,05 - @) — 84 | —068 | 0,032 | 0,0179 
3 | 0,10 +269 | +202 | —0,35 | 0,065 | 0,0358 
4 0,25 +123,8 +107,1 | + 0,63 0,163 | 0,0895 
5 0,50 49818 | +2484 +223 | 0,323 | 0,179 
6 | 0,99 +568,0 +5018 | +65,11 | 0,611 | 0,355 
Tabelle 2 
Temperatur: 940°C. foo, / Poo = 09,0245. K=5l. a, = P/1,28 
l 00 | — | of 0,0 
2 0,05 | + 13,5 | + 10,2 — 0,47 0,061 0,039 
3 0,10 | + 733 | + 666 | +0,17 0,125 0,078 
4 0,25 | +2334 | +216,7 | +1,87 0,295 0,195 
5 0,50 | +4631 | +4298,7 | +4,28 0,536 0,39 
6 100 +8155 | +748,7 | + 7,91 0,899 0,78 
Tabelle 3 
Temperatur: 940° C. P¢9,/Poo = 0,237. K = 51. ag = P/14,9 
1 | 0,0 | _ (— 40,0) | (— 1,04) | 0,0 | 0,0 
2 | 005 | — 324 | — 361 —099 | 0,005 ° | 0,00335 
3 | 0,10 | — 22,6 | —299 | —0,92 | 0,012 | 0,00669 
ch — 15,4 ~—0,76 | 0,028 ~  0,0167 
5 | 0,50 | + 5,7 —0,52 | 0,052 0,0335 
6 | 099 | +1201 | +472 | —0,05 | 0,099 — 0,0665 
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Tabelle 4 
Temperatur: 1000° C, Pco,/Pco = 0,237. K = 114. a, = P/33,4 
2 3 4 5 6 —— 
| | ¢ i. 
Nr. gef. vak. | a 
in Atm. _Milliamp. | Milliamp. mg 100g Fe 
0.0 oul | (— 41,0) | (—1,05) | 0,0 (0,0 
2 0,05 — 36,1 — 39,7 | —1,03 | 0,002 / 0,00149 
3 0,10 — 29,0 — 363 | —0,99 | £0,006 0,00298 
4 0,25 — 99 — 28,2 —0,90 0,015 0,00745 
5 0,50 + 22,4 — 14,3 — 0,75 0,030 | 0,0149 
6 099 | +803 | + 7.4 | —0,50 | 0,055 | 0,0297 
Tabelle 5 


Temperatur: 1070°C. poo / Peg = 90,0245. K = 260. a, = P/6,52 


! 0,0 ~— (— 51,0) (— 1,17) | 0,0 0,0 
2 0,05 — 313 | — 394.3 -| —9097 | 0,020 0,00766 
3 0.10 — 184 | —@79 | 0,0153 
4 0.25 | + 52,4 + 35,7 —0,18 | 0,099 0,0383 
5 0.50 41556 | +1222 +080 | 0.197 0.0766 
65 0,99 | +322,0 4+255,8 | +2,32 | 0,349 0,152 
vA 


00} wen 
| wi 
p2 


005 af 025 On G05 
Fig. 3 Fig. 4 
Erlauter.: I 1000° Pco,/Pco = 0,0245 Erlauterung: o Pco,/Pco = 0,024 
If 940° = 0,0245 4  =0,237 bei 940° 
lll 940° = 0,237 
IV 1000° = 0,237 ¢ »  =0,237 bei 1000° 


V 1070° = 0,0245 


Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe mit dem 
konstanten Mischungsverbaltnis = 09,0240. Die Temperatur 
betrug 1000°C. Unter P ist der Gesamtdruck (poo + Peo,) 
in Atmosphiren eingetragen. Es bedeutet i,., die unmittelbar 
abgelesene Stromstarke in Milliampere, die zur Kompensation des 
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Ausschlages der magnetischen Waage benétigt wurde, i,,, die wegen 
Auftrieb aufs Vakuum reduzierte Stromstirke. Ferner ist 4g die 
Gewichtsinderung der Eisenprobe gegeniiber dem Gewicht vor der 
ersten Versuchsreihe. Die vorletzte Spalte enthalt die Konzentra- 
tion ¢, des Kohlenstoffs ausgedriickt in g C/100 g Fe, die letzte Spalte 
die Aktivitét des Kohlenstoffs nach Gleichung (11). Die Gleich- 
cewichtskonstante des Generatorgasgleichgewichts [vgl. Glei- 
chungen (7) und (8)| wurde in Ubereinstimmung mit den von K. Jet- 
LINEK und A. berechneten ,,Mittelwerten®’ gewihlt. Die 
zur Berechnung dieser Mittelwerte herangezogenen Ergebnisse ver- 
schiedener Beobachter differieren allerdings recht erheblich, bei 
1000°C z. B. bis etwa +15°/,. Daher sind auch die von uns angegebenen 
Aktivitéten des Kohlenstoffs (mit Graphit als Bezugszustand) mit 
der gleichen Unsicherheit behaftet. 


Die Gleichgewichtseinstellungen sind nur bis zu Drucken von 
0,05 Atm. und dariiber angegeben. Die Beobachtungen bei Drucken 
kleiner als 0,01 Atm. liegen bis zu 0,2 mg unter den in Fig. 3 bezeich- 
neten Graden. Da eine wesentliche Abweichung von der Proportio- 
nalitét zwischen Aktivitét und Konzentration gerade bei kleinen Kon- 
zentrationen theoretisch auBerst unwahrscheinlich ist, dirften die 
Beobachtungen bei den kleinsten Drucken durch sekundire Storungen 
entstellt sein. Das geht auch daraus hervor, daB bei einer Verinderung 
des Druckes von 0,01 Atm. auf etwa 0,001 Atm. umgehend eine 
scheinbare Gewichtsverminderung von 0,2 mg beobachtet wurde, 
wahrend sonst allgemein eine erhebliche Einstellzeit benétigt wurde 
(eine bzw. mehrere Stunden bei dem Gemisch pco,/Pog = 90,0245). 
Vermutlich tritt bei kleinen Drucken eine einseitige Druckkompo- 
nente auf die Eisenprobe im Ofen auf. Derartige Effekte werden be- 
kanntlich beobachtet, wenn die mittlere freie Weglinge der Molekiile 
nicht mehr sehr groB gegen die GeféiBdimensionen ist (z. B. absolutes 
Manometer nach KnupsEen; Radiometer). 


Trigt man die Gewichtsinderungen 4g der Eisenprobe aus 
Spalte 5 als Ordinaten gegen den Druck P = poo + peo, als Abszisse 
in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, so gibt uns der Schnitt- 
punkt einer durch die Punkte einer Versuchsreihe gelegten Geraden 
mit der Ordinatenachse die Gewichtsdifferenz des kohlenstofffreien 
Eisens gegeniiber dem Gewicht vor der ersten Versuchsreihe an. Denn 
nach Gleichung (13) ist beim Druck 0 auch der Kohlenstoffgehalt 0. 


') K. JELLINeK u. A. DreTHELM, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1924), 205. 
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Alle Gewichtsinderungen der Eisenprobe wahrend einer Versuchs- 
reihe mit konstantem Verhiltnis poo/peo sind als Anderungen des 
Kohlenstoffgehaltes zu deuten. Die Verschiebung des Nullpunktes 
selbst beim Ubergang zu einem gréBeren Mischungsverhiiltnis Pco/ Peo 
kénnte auf Sauerstoffaufnahme zuriickgefiihrt werden (vgl. Ab- 
schnitt 8c). 


Nehmen wir nun einmal an, daB sich der Sauerstoffgehalt der 
Kisenprobe beim Ubergang von einem Verhiiltnis zu einem 
anderen nicht andern wiirde, so miBten simtliche Kurven die Ordi- 
natenachse im gleichen Punkte schneiden. Andert sich dagegen der 
Sauerstoffgehalt, wie es nach Gleichung (15) zu erwarten ist, so 
miissen die Geraden J/J und IV in Fig. 3, die den Versuchsreihen 3 
und 4 entsprechen, die Ordinatenachse in einem héher gelegenen Punkte 
schneiden als die Geraden J, IJ und V, da hier das Verhiiltnis poo / 
etwa zehnmal so groB ist, als bei den Versuchen 1, 2 und 5. Statt 
dessen beobachten wir tiberhaupt keine Gewichtszunahme, sondern 
eher eine kleine Abnahme, die auf Nullpunktsschwankungen der 
Waage zuriickgefiihrt werden kann. Bei Versuch 5 ist allerdings die 
Gewichtsabnahme etwas gréBer. Hier hat sich anscheinend der Null- 
punkt der Waage infolge einer stérkeren Erschiitterung zwischen den 
Versuchen 4 und 5 stirker verschoben oder es ist etwas von der Eisen- 
probe abgefallen. Fir diese Annahmen spricht auch, da8 der Nullpunkt 
der ersten Versuchsreihe bei ihrer Wiederholung um den gleichen Be- 
trag niedriger liegt. 


Aus diesen Versuchen folgt, daB sich der Sauerstoffgehalt der 
Kisenprobe bei Variation des Mischungsverhiltnisses poo/peo vou 
0,0245 bis 0,237 nur innerhalb der Fehlergrenze geaindert haben kann. 
Demnach wiire auch bei Erhéhung des Verhaltnisses CO,/CO bis zur 
Sittigung des Eisens mit Sauerstoff (Gleichgewicht mit Wiistit; bei 
1000° C: peo, /Peo = 9,39) mit keiner gréBeren Sauerstoffaufnahme 
als 0,1 mg zu rechnen (vgl. Abschn. 3c). 


In Fig. 4 ist der Prozentgehalt des Kohlenstoffs in Eisen 
== g C/100 g Fe als Funktion der Aktivitét eingetragen. Aus diesem 
Bilde ersehen wir folgendes: 


1. Die Punkte von Versuchsreihen mit verschiedenem Verhaltnis 
Pco/Pco liegen auf derselben Geraden bzw. auf demselben Kurven- 
zug. D.h. die Aktivitait baw. die GroBe poo/peo, bestimmt tatsichlich 
eindeutig den Kohlenstoffgehalt, wie Gleichung (13) fordert. Hieraus 
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ist zugleich zu schlieBen, daB eine Léslichkeit der Gase!) CO und CO, 
als soleche bei diesen Versuchen nicht in Betracht zu ziehen ist, so dal 


allein Gleichung (1) 


CO, (Gas) + C (gelést in Fe) = 2CO (Gas) 
die Vorginge beschreibt. 

2. Im Gebiet kleiner Kohlenstoffkonzentrationen besteht Pro- 
portionalitat zwischen Konzentration c, (in g C/100 g Fe) und Akti- 
vitét gem&B (12). Nach (13) kénnen wir daher auch setzen: 

Pco,:“ _ 
In der folgenden Tabelle 6 sind die Werte von A’ bei verschie- 


denen Temperaturen angegeben. Daneben befinden sich die Werte 
fiir die Kohlenstoffkonzentrationen bei einem Verhiltnis poo/poo 
— 0,80 und zwei verschiedenen Partialdrucksummen, um zu zeigen, 
wie weit man beim TemperprozeB mit dem Kohlenstoffgehalt herunter- 


kommen kann. Tabelle 6 
1 2 3 
Temp. K’ Gewichtsprozente Kohlenstoff fiir /Pog = 0,30 
Poo, + Poo = 1 Atm. Poo, + Poco = 0,1 Atm. 
940 0,0303 0,078 0,0078 
1000 0,0170 0,044 0,0044 
1070 0,0098 0,025 0,0025 


Die Gleichgewichte bei héheren Kohlenstoffgehalten des Boden- 
kérpers wurden im wesentlichen nur bei 940°C untersucht. Wie Fig. 5 
zeigt, treten in diesem Falle Abweichungen von der Proportionalitit 
zwischen Aktivitaét a, und Kohlenstoffkonzentration c, auf.*) Fiir eine 
theoretische Behandlung wire zunichst von folgenden Vorausset- 
zungen auszugehen: 

1. Die Kohlenstoffatome werden auf Zwischengitterplitze des 
Kisengitters eingebaut*) oder spezieller: Sie besetzen jeweils die Mittel- 
punkte der flichenzentrierten Elementarwiirfel des y-Kisens sowie 
dessen Kantenmitten (vgl. Fig. 6). 

2. Es tritt keine energetische Wechselwirkung zwischen benach- 
barten Kohlenstoffatomen auf.) 


') Somit sind auch die von K. Iwask, Se. Rep. Tokio Imp. Univ. I, 15 
(1926), 531 bestimmten Gasléslichkeiten als Reaktionseffekte zu deuten. 

2) Um AnschluB an die sonstigen Darstellungen der Literatur zu erhalten, 
wurden in Fig. 5 Abscisse und Ordinate im Vergleich zu Figg. 3 und 4 miteinander 
vertauscht. 

3) F. Wever, Z. Elektrochem. 30 (1924), 376. 

‘) D.h. fiir Energie und Osziliationsanteil der Entropie ware eine lineare 
Abhangigkeit von den Molzahlen zu erwarten. 


Z. anorg. vu. allg. Chem. Bd. 199, 
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Unter diesen Voraussetzungen ware zu erwarten: 


durch C besetzte Zwischengitterplitze 
noch freie Zwischengitterplitze 


n 
oder ag proportional —_——— bzw. .-———__.. 
Nee — No No) Nre 


(n,, und my, Molzahlen von Fe und C; n,/ny, = 0,047-¢,)?). 


Or 


ne Fig. 6. Verteilung der Fe-Atome © 


und Zwischengitterplitze @ im 

Eisen. Fe-Atome und die angege- 

benen Zwischengitterplaitze bilden 

1 | zusammen ein NaCl-Gitter. Die 
05 10 Zah] der Zwischengitterplitze ist 
Fig. 5 somit gleich der Zahl der Fe-Atome 


Zur Darstellung der Versuchsergebnisse geniigt vorstehende Be- 
ziehung noch nicht. Tatsachlich dirfte Annahme 2 nicht zutreffen. 
Aus dem analogen System Eisen-Stickstoff ist nimlich aus der Existenz 
der y’-Phase von der Zusammensetzung Fe,N zu folgern, dab zunachst 
nur nicht unmittelbar benachbarte Zwischengitterplitze durch N be- 
setzt werden. D.h. in Fig. 6, in der auber dem Fe-Atomgitter noch 
simtliche gleichwertigen Zwischengitterplitze markiert sind, entsteht 
das Gitter des Fe,N dadurch, daB nur die Mittelpunkte des markierten 
Elementarwiirfels besetzt werden, nicht aber die Mitten der Wiirfel- 
kanten, die sonst in bezug auf das Fe-Gitter gleichwertig sind.?) 


') Formel analog zur LanamurrR’schen Adsorptionsisotherme, da es sich in 
beiden Fallen um die Besetzung einer vorgegebenen Anzahl von Platzen handelt. 
Die Ableitung obiger Formel kann auf statistisch-thermodynamischem Wege er- 
folgen. Zur Methodik derartiger Rechnungen vgl. O. Stern, Ann. d. Phys. (4), 
49 (1916), 823; 51 (1916), 273; K. F. Herzretp, Z. Physik 16 (1923), 84; 
K. F. Herzrecp, Kinetische Theorie der Warme, S. 274, Bd. III, 2. MiiuEr- 
PovmLtets Lehrb. d. Phys. 11. Aufl., Braunschweig 1925. Auf die Wiedergabe 
der Ableitung sei verzichtet, da eine quantitative Anwendung nicht méglich ist. 

*) Vgl. die réntgenographischen Untersuchungen von Brit, Naturw. 16 
(1923), 593; Z. Kristallogr. 68 (1928), 379; G. HAge, Z. phys. Chem. BS (1930), 455. 
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Infolge der so vorhandenen Komplikationen wurde von dem Ver- 
such einer quantitativen theoretischen Deutung des Aktivititsver- 
laufes bei héheren Kohlenstoffgehalten abgesehen. Es sei nur quali- 
tativ bemerkt, daB die Zahl der noch besetzbaren Zwischengitterplitze 
rascher abnimmt, als dem Nenner n,, — n, in obiger Formel ent- 
spricht. Infolgedessen wachst auch a, mit zunehmendem c¢, rascher, 
als der Formel entspricht. Dies steht mit den experimentellen Ergeb- 
nissen im Einklang. 

Die in Fig. 5 wiedergegebene Aktivitaétskonzentrationskurve kann 
bis zur Aktivitét a, = 1 extrapoliert werden. Der zugehérige Wert 
c, = 1,08 ist gleich der Sattigungskonzentration von y-Fe mit Graphit 
bei 940°C. Aus alteren Angaben von R. Rurr und N. Ivsin!) wird 
fiir die gleiche Temperatur der Wert c,, = 0,90 interpoliert. Die Uber- 
einstimmung erscheint hinreichend, wenn man die Unsicherheit in 
der Konstante des Generatorgasgleichgewichts in Betracht zieht, die 
in die Berechnung von a,, gemaB der friiher angegebenen Forme! mit 
eingeht. 

Nachstehend ist noch ein Vergleich der erhaltenen Werte mit den 
Ergebnissen friiherer Untersuchungen vorgenommen. 

G. Taxanasui”) hat Eisenproben in CO—CO,-Gasgemischen vor- 
gegebener Zusammensetzung auf entsprechende Temperaturen erhitzt, 
dann abgeschreckt und den Kohlenstoffgehalt an Hand von Schliff- 
bildern im Vergleich mit Eisenproben bekannter Zusammensetzung 
ermittelt. Innerhalb der Fehlergrenzen dieser Untersuchungen besteht 
gute Ubereinstimmung mit den hier mitgeteilten Werten. 

A. JoHANsSON und R. von Srru®) haben technische Eisenproben 
in CO—CO, Gasgemischen erhitzt, rasch abgekiihlt und durch Ver- 
brennen im Sauerstoffstrom den Kohlenstoffgehalt bestimmt. Die 
ausgeglichenen Werte‘) speziell fiir 1000°C sind in Tabelle 7 mit 
unseren Werten zusammengestellt. In Anbetracht der Fehlerquellen 
speziell der Methodik von JoHaNnsson und von Sreru kann die Uber- 
einstimmung noch als befriedigend bezeichnet werden. 

JOHANSSON und von SeruH haben ferner aus ihren Versuchen ge- 
schlossen, daB bei Kohlenstoffaktivitaiten wesentlich kleiner als 1 be- 
reits Sattigung des Eisens mit Zementit als Bodenkérper erreicht 
wird’) und da® damit das System Austenit + Zementit stabiler ist, 


‘) R. Ruger u. N. Ivsry, Metallurgie 8 (1911), 97. 

*) G. Takanasut, Sc. Rep. Téhoku Imp. Univers. I 15 (1926), 157. 

%) A. JoHansson u. R. von Setu, Journ. Iron Steel Inst. 114, II (1926), 295. 
*) l. ec. Tab. IX, S. 311. 

5) Le. Fig. 3, 8. 310. 
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als Austenit -+- Graphit, wihrend sonst allgemein das Gegenteil an. 
genommen wird.') Unsere Versuche speziell bei 1000°C und 1070° ¢ 
wurden nur bis zu relativ kleinen Kohlenstoffgehalten ausgefiihrt, s« 
da8B eine Diskussion nicht mdglich ist. Die von uns bei 940°C aus. 
gefuhrten Versuche widersprechen jedoch den Annahmen von JoHAns. 


SON und VON SETH Tabelle 7 


Gleichgewicht CO, + C (gelést in Fe)» 2CO nach Messungen 
von A. JOHANSSON und R. von SETH 
Temp.: 1000° C 


l | 2 | 3 
2 2 
7 Poo! Pco, Poo! Pco, 
lo C Atm. Atm. 
| nach J. u. v. 8. nach D. u. W. 
0,05 | 2,49 | 3,2 
0,10 5,09 | 6,4 
0,20 9,08 - 12,5 
0,40 18,9 25,7 
0,60 28,3 | 40,0 


Im Verlauf unserer Untersuchungen erschien ferner eine Arbeit 
von M. L. Becker?) itiber die gleichen Fragen. BrcKer erhitzte 
gleichzeitig mit einer Kisenprobe bekannten Kohlenstoffgehaltes ein 
Gemisch von SrO + SrCO, auf bestimmte Temperaturen, so daf 
der Partialdruck von CO, vorgegeben war. Der infolge der Reaktion: 


CO, + C (gelést in Fe) = 2CO 


sich einstellende Gesamtdruck wurde gemessen und daraus die Partial- 
drucke sowie der Ausdruck p*¢o/Poo, = berechnet. 

Die fiir verschiedene Kisenproben von Brcxsr bei 950°C ge- 
fundenen K,-Werte sind in Tabelle 8 zusammengestellt. Zum Ver- 
gleich sind die nach den Ergebnissen unserer MeBreihen berechneten 
K,- Werte mitgeteilt. Die Ubereinstimmung la8t teilweise zu wiinschen 
iibrig. Das kénnte damit zusammenhingen, da8B Becker ebenso wie 
JOHANSSON und von Serta technische Hisenproben benutzen, wihrend 
zu unseren Versuchen Elektrolyteisen diente. Merkwiirdig erscheint 
in Tabelle 8, daB die Abweichungen bei kleinen und bei groBen Kohlen- 
stoffgehalten in verschiedenem Sinne liegen. Unerkliarlich erscheint 
uns das erhebliche Anwachsen von K, zwischen 1,37°/, und 3°/, Kohlen- 
stoff, da in diesem Gebiet bereits das (metastabile) heterogene System 


1) Vgl. insbesondere R. RUER u. N. |. c.; R. |. c.; M. L. 


becker, L. c. 
2) M. L. Becker, Journ. Iron. Steel Inst. 121 (1930), 337. 
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Austenit + Zementit vorliegen sollte, also K, konstant sein miBte. 
(‘Léslichkeitsgrenze nach K. Honpa?) bei 1000° C:1,30°/,). 


Tabelle 8 
Gleichgewicht CO, + C (gelést in Fe) = 2CO nach Messungen von M.C. BECKER 
Temp.: 950° C 
K, = Peo! Peo, 
o/, C mm Hg 
Gefunden Berechnet nach 
von BECKER DUNWALD u. WAGNER 

0,09 10° 2,6- 10° 
0,16 6,4-10° 4,.3- 10° 
0,41 14,6 - 10° 11,9 - 10° 
0,75 23,1 - 10° 25,5 10° 
1,06 | 30,4 - 10° 45,0- 10° 
1,37 48,1 - 10° — 
3,0 70,5 108 | 


b) Kohlenstoffgleichgewichte im Gebiet der «-Phase 


Den Untersuchungen bei 700°C («-Hisen) stellten sich gewisse 
\chwierigkeiten entgegen, die bedingt waren durch die geringe Léslich- 
keit des Kohlenstoffs im «-Eisen (0,03°/,), ferner durch eine erheblich 
verringerte Diffusionsgeschwindigkeit. AuBerdem traten dadurch 
Stérungen ein, daB durch das Magnetfeld des Ofens die Eisenprobe 
selbst magnetisiert wurde. Dieser Magnetismus der EKisenprobe ver- 
schwand auch nicht nach dem Ausschalten des Stromes sofort, so daB 
eine Wechselwirkung der Eisenprobe mit den Eisenteilen des Ofens 
bestehen blieb, die zu einer falschen Gewichtsbestimmung fiihrte. Wir 
haben deshalb von weiteren Versuchen bei 700° C abgesehen und sind 
zu einer Versuchstemperatur von 800° C iibergegangen. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 9 enthalten. 


Tabelle 9 
Temperatur: 800°C. K = 6,28. ac = P - 0,543 
Po Druck i i gC 
Nr. gef. vak. a 
y Poo in Atm. | Milliamp. | Milliamp. a i 100 g Fe ™ 
0,237 0,0 — (— 54,2)! 0,0 0,0 
2 0,237 0.05 | —50,.0 | — 53,6 | 0,0068 | 0,0007 | 0,0272 
3 0,237 0,25 — 32,7 | — 50,9 | 0,0372 | 0,0037 | 0,136 
4 0,237 | 0,41 — 19,0 | — 49,2 | 0,0565 | 0,0056 | 0,225 
5 0,237 | 0,05 — 50,0 | — 53,6 | 0,0068 | 0,0007 | 0,0272 


') K. Horna, Se. Rep. Tokio Imp. Univ. 16 (1927), 627. 
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Wie aus Spalte 6 der Tabelle ersichtlich ist, sind die Gewichts. 
inderungen der Kisenprobe éuBerst gering. Wegen der Existenz des 
heterogenen Zustandsfeldes (« + y-Fe) kann man mit der Aktivitit 
bzw. dem Druck nicht héher gehen, da beim Uberschreiten einer ge- 
wissen Kohlenstoffkonzentration des «-Eisens Umwandlung in y-Eisen 
erfolgt, die mit einer fortschreitenden Kohlenstoffaufnahme verbunden 
ist. Wir haben diese Grenze, die bei der Aktivitaét von etwa 0,3 liest, 
einmal uberschritten und stellten darauf eine dauernde und schnelle 
Gewichtszunahme durch Kohlenstoffaufnahme des y-Eisens fest. Der 
Kohlenstoffgehalt hatte bereits 0,1°/, erreicht. Bei Druckverminderung 
trat jedoch ebenso leicht wieder eine Entkohlung ein, und das Gleich- 
gewicht im a-HKisen stellte sich wieder auf denselben Wert ein. 

Durch Extrapolation der Geraden a,/c,, auf a, =1 ergibt sich 
eine Sattigungskonzentration des Kohlenstoffs im «-Eisen mit Gra phit 
als Nachbarphase von 0,025°/, fiir 800° C (metastabiles System). Der 
wirkliche Maximalgehalt im «-Kisen entspricht jedoch einer Aktivitit 
von etwa 0,3; diese Aktivitét ist dem Kohlenstoffgehalt der mit der 
a-Phase im Gleichgewicht stehenden y-Phase zuzuordnen.') Der 
a-Kohlenstoffgehalt bei y-Eisen als Nachbarphase wiirde also bei 800° ( 
zu etwa 0,01°/, anzunehmen sein. Die extrapolierte Zahl 0,025°/, der 
Graphitsittigungskonzentration stimmt ubrigens der GréBenordnung 
nach mit metallographischen Befunden?) iiberein (etwa 0,03, C bei 
700°C im «-EKisen im Gleichgewicht mit Zementit. 


c) Versuche zur Bestimmung der Sauerstoffléslichkeit 


Um zu definierten Aussagen tiber die Sauerstoffléslichkeit im 
y-Gebiet des Eisens zu kommen, wurde ein Teil der in Abschnitt 3a 
besprochenen Versuche in anderer Reihenfolge bei 1000°C und 
1070° C wiederholt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Ta- 
bellen 10 und 11 enthalten. In Spalte 1 dieser Tabellen ist das Ver- 
hiltnis /Poo angegeben, in Spalte 2 der Gesamtdruck. Spalte 3 
enthilt die gefundenen Stromstirken. In Spalte 4 ist die Strom- 
stirkendifferenz zwischen den eingeklammerten (extrapolierten) Zahlen 
eingetragen, in Spalte 5 die dieser entsprechende Gewichtsdifferenz 
des kohlenstofffreien Eisens. 

Es wurde zunichst mit dem Gemisch poo/poo = 0,0245 gemessen, 
und gwar nur bei zwei Druckwerten, um die Versuchszeit méglichst 
abzukiirzen. (Der geradlinige Verlauf der Kurven in dem untersuchten 


1) Vgl. das Zustandsdiagramm Fe/C. 
*) W. Koster, Archiv fiir Eisenhiittenwesen 2 (1928/29), 503. 
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Gebiet folgt aus den friiheren Versuchen.) Unmittelbar anschlieBend 
wurde das Gemisch poo = 9,0245 durch das Gemisch Peo 
— 0,287 verdringt und nun bei diesem Gemisch gemessen. Zur Kon- 
trolle des Nullpunktes der Waage wurde alsdann wieder mit dem 
ersten Gemisch gemessen. 


1000° C Tabelle 10 
I 2 | 3 | 4 5 
Poo,! Poo Atm. | Milliamp. Milliamp. | mg 
0,0245 0,0 | (— 60,5) 
0,0245 0,05 25,1 
0,0245 0,10 
0,237 0,0 | (—57,4) | 3,1 0,034 
0,237 0,05 a 
0,237 0,10 
0,0245 0,05 | — 25,0 
1070° C: Tabelle 11 
l | 2 | 3 | 4 5 
Poo,! Peo Atm. | Milliamp. | Milliamp. mg 
0,0245 0,0 (— 57,4) 
0.0245 0,05 
0,0245 | 0,10 | | | 
0,237 | 0,0 (— 54,3) | 3,1 | 0,034 
0,237 0,05 | — 468 | 
0,237 0,10 | — 39,3 | 
0,0245 0,05 | —37,3 | | 


Die Extrapolation der gefundenen Stromstirken auf den Druck 0 
miiBte zu gleichen Werten (eingeklammerte Zahlen) fiir beide 
Mischungsverhiltnisse pgo/poo fiihren, wenn keine Gewichtszunahme 
infolge Sauerstoffaufnahme stattgefunden hitte. Wie ersichtlich, ist 
jedoch sowohl bei 1000° C als auch bei 1070° C eine Differenz der auf 
den Druck 0 extrapolierten Stromstirken von 8 mA _ vorhanden. 
Dieser Stromstirkendifferenz entspricht eine Gewichtszunahme des 
kohlenstofffreien Eisens gegeniitber dem Gewicht in der niedrig pro- 
zentigen CO,-CO-Mischung von 0,034 mg. Da auch bei den friiheren 
Versuchen bei 940°C eine Gewichtszunahme des Eisens von gleicher 
GréBenordnung bei Erhéhung des Mischungsverhaltnisses Poo 
festzustellen ist, liegen also die Anderungen alle in gleichem Sine. 
Da ferner eine Verschiebung des Nullpunktes der Waage bei den 
letzten Versuchen nicht in Frage kommt, diirften die Gewiclits- 
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zunahmen auf Sauerstoffaufnahme zuriickzufiihren sein, wie es nach 
Gleichung (15) zu erwarten ist. 

Diese Gewichtszunahmen des Eisens bei Erhéhung des Mischungs- 
verhiltnisses Poo /Peo von 0,0245 auf 0,237 legen aber innerhalb der 
Fehlergrenze. Es laBt sich daraus der SchluB ziehen, daB auch 
bei VergréBerung des Verhiltnisses CO,:CO bis zur Sattigung des 
Kisens mit Sauerstoff (Gleichgewicht mit Wistit; bei 1000° C poo /poo 
== 0,39) mit keiner gréBeren Sauerstoffaufnahme als 0,1 mg zu 
rechnen ist. 

Die Untersuchungen im «-Gebiet des Eisens wurden im wesent- 
lichen aus den in Abschnitt 3b angegebenen Griinden bei 800° C aus- 
gefiihrt. Das Ergebnis dieser Versuche ist in Tabelle 12 enthalten. 
Um den AnschluB an die Versuche im y-Eisen zu erhalten, wurden 
auch einige Versuche bei 1000°C vorgenommen, die ebenfalls in der 
Tabelle enthalten sind. Zur Abkiirzung sind nur die auf Vakuum und 
Kohlenstoffgehalt 0 reduzierten Gewichte angegeben bzw. die ent- 
sprechenden Stromstirken in Milliampere bei der magnetischen 
Kompensationswigung (Spalte 4). 


Tabelle 12 
a? 2 | 3 | 4 
t 
| in °C asgemisches Milliamp. 
800 Peo,/Poo = 0,024 — 69 
ia 1000 Pco,/Pco = 0,024 | — 74 
800 Pco,/ Poco = 0,237 — 67 
4 | 1000 Poo,/Pco = 0,237 | — 69 
oe! 1000 Pco,/ Poo = 0,237 — 65 
6 | 1000 H, | — 70 
1000  Pco,/ Poo = 0,237 — 69 
8 | 800 Pcoo,! Poo = 0,237 | — 67 


Die Differenzen zwischen den einzelnen Versuchen legen inner- 
halb der Fehlergrenze, die mit +83 mA entsprechend 0,034 mg oder 
(),0034 Gew.-°/, anzunehmen ist, wie durch Vergleich der Werte von 
Versuch Nr. 4, 5 und 7 zu ersehen ist (Nullpunktsinderung der Waage, 
Fehler bei der Extrapolation auf den Kohlenstoffgehalt 0). Der Wert 
von Versuch 2 fillt stirker heraus, jedoch ist hier die Extrapolation 
auf den Kohlenstoffgehalt 0 besonders groB und dementsprechend un- 
sicherer als bei den tibrigen Versuchen. 

Um ganz sicher zu sein in der Beurteilung des Sauerstoffgehaltes 
der Kisenprobe, wurde sie nach weitestgehender Entkohlung mit dem 
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CO-CO,-Gemisch 20 Stunden in einer Atmosphire von Wasserstoff 
erhitzt.1) Auch bei dieser Behandlung trat keine nennenswerte Ab- 
nahme des Gewichts mehr ein, womit der geringe Sauerstoffgehalt 
der Eisenprobe sichergestellt sein diirfte. 


Speziell fiir 800°C bleibt somit der Sauerstoffgehalt bei Ver- 
inderung des Mischungsverhiltnisses poo /Poo = 0,024 auf den Wert 
Poo/Pco = 9,287 mnerhalb der Fehlergrenze unserer Versuche 
(0,003%/,). Die Extrapolation auf ein Verhiltnis poo = 0,54 
(Gleichgewicht Ferrit/Wistit) ergibt daher als obere Grenze des 
maximalen Sauerstoffgehaltes 0,01°/,. D. h. die Sauerstoffléslichkeit 
im Eisen (Gleichgewicht mit Wiistit) ist fiir «-Eisen bei 800° C ebenso 
wie fiir y-Kisen bei 940—1070°C mit weniger als 0,01 Gew.-°/, an- 
zunehmen. Dieser Grenzwert stellt lediglich die Fehlerméglichkeiten 
unserer Methode dar: um wieviel tiefer die tatsichliche Sauerstoff- 
loshchkeit legt, ist zunichst nicht abzuschitzen. 


Diese Werte stehen gréBenordnungsmaBig mit den Ergebnissen 
der Untersuchung von Schliffbildern im Einklang.*) Ein ungeklarter 
Gegensatz besteht jedoch zu den Ergebnissen von R. Scumncxk*) und 
Mitarbeitern. In deren letzter Mitteilung wird der Maximalsauerstoff- 
gehalt des y-Eisens im Gleichgewicht mit Wiistit bei 1000° C zu 0,4°/, 
angegeben. 

W. Krines und J. Kempxens*) haben aus Versuchen mit H,- 
H,O-Gemischen auf eine maximale Sauerstoffléslichkeit von 0,095 
+ 0,010°/, fiir 800° in «-Eisen geschlossen. Dieser Wert liegt zehnmal 
héher, als die von uns gefundene Grenze. Eine Aufklirung fiir diese 
Diskrepanz kann ebenfalls nicht gegeben werden. 


Die gesamte Erhitzungszeit fiir die in Tabelle 12 aufgefihrten 
Versuche betrug etwa 150 Stunden. Wenn sich innerhalb dieser Ver- 
suchszeit in einem Blech von 0,04 mm Dicke die Gleichgewichte nicht 
einstellen sollten, dann ist beim technischen Tempern auch keines- 
falls mit einer Sauerstoffaufnahme zu rechnen, soweit nicht unedlere 
Begleitstoffe (Mn, Si) vorhanden sind. 


1) Die Gewichtszunahme durch Léslichkeit von H, ist zu vernachlassigen. 
Vgl. A. Sreverts, Z. f. Metallkunde, Heft 2 (1929). 

*) Vgl. C. Bengepicxs u. H. Lérevist, |.c., daselbst weitere Literatur- 
angaben. 

3) R. Tu. Dinemann, P. H. Kirrscut u. H. Wesseckock, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 182 (1929), 97. 

*) W. Krines u. J. Kempxens, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1929), 225; 
190 (1930), 313. 
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Zusammenfassung 
1. Das Gleichgewicht: 
CO, (Gas) + C (gelést in y-Fe) = 2CO (Gas) 
wurde zwischen 940°C und 1070°C untersucht. 
2. Die Sattigungskonzentration des Kohlenstoffs im y-Eisen bei 


940°C wurde durch Extrapolation zu etwa 1°/, gefunden. 
8. Ferner wurde das Gleichgewicht: 


CO, (Gas) + C (geldst in a-Fe) = 2CO (Gas) 


bei 800° C gemessen. 

4. Der Maximalgehalt an Kohlenstoff im «-Kisen (Gleichgewicht 
zwischen «- und y-Phase) ergibt sich zu etwa 0,008°%/,. Die extrapolierte 
Léslichkeit von Kohlenstoff in «-Eisen mit Graphit als Nachbarphase 
betrigt etwa 0,025°,. 

5. Aus den Versuchen folgt, daB die Léslichkeit von Sauerstoff 
in «-Ferrit und y-Ferrit (Maximalgehalt an O im Gleichgewicht mit 
Wiistit) bei 1000°C bzw. 800°C kleiner als 0,01°, ist. 

6. Zur Ausfiihrung vorstehender Gleichgewichtsmessungen wurde 
eine elektromagnetisch einzustellende Waage konstruiert, mit der sich 
Gewichtsinderungen hoch erhitzter Kérper unter variablem Gasdruck 


fortlaufend feststellen lassen. 


Dem Vorstand der Physikalisch-Chemischen Abteilung des Che- 
mischen Laboratoriums der Universitit Jena, Herrn Prof. Dr. 
K. Bennewirz, schulden wir Dank fir wertvolle Anregungen und 
bereitwillige Uberlassung von Hilfsmitteln des Laboratoriums. 


Jena, Physikalisch-Chemische Abteilung des Chemischen In- 
stituts der niversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1931. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. VI. 


Eine einfache Trennung von Molybdan und Rhenium 


Von W. GEILMANN und F. Wriske 


Das 8-Oxychinolin gibt nach Gr. Batangscu!) mit Molybdaten 
in essigsaurer Lésung eine recht schwer lésliche und zur quantita- 
tiven Bestimmung geeignete Verbindung der Formel MoO,(C,H,ON),. 

Da Perrhenate bei gleichen Bedingungen mit 8-Oxychinolin 
nicht gefallt werden und auch die Bestimmung als Nitronperrhenat 
durch 8-Oxychinolin nicht beeinfluBt wird, so ergibt sich nach fol- 
gender Arbeitsvorschrift ein sehr einfaches Trennungsverfahren fiir 
Molybdin und Rhenium. 

Arbeitsvorschrift: Die Lésung, die Molybdin und Rhenium 
als Alkalimolybdat und Alkaliperrhenat enthalten mu8, wird zuerst 
gegen Methylrot neutralisiert und dann mit einigen Tropfen 2n-H,SO, 
angesiuert. Nach Zusatz von 5cm*® 2n-Ammonacetatlésung ver- 
diinnt man auf 50—100 cm, erhitzt zum Sieden und fillt das Molyb- 
din mit einer 5°/,igen Losung von 8-Oxychinolin in 4 n-Kssigsiure 
in geringem UberschuB aus. Eine deutliche Gelbfiirbung der iiber dem 
Niederschlag stehenden Lésung zeigt an, daB geniigend Reagens ver- 
wandt ist. 

Nach Beendigung der Fallung wird die Fliissigkeit noch 2—38 Mi- 
nuten unter starkem Umriihren in schwachem Sieden erhalten, der 
gelbe Molybdanniederschlag sofort durch einen Filtertiegel abgesogen 
und mit kochendem Wasser oxychinolinfrei gewaschen, was am Ver- 
schwinden der Gelbfirbung des Waschwassers zu erkennen ist. 

Nach dem Trocknen bei 130—140° wird gewogen und die dem 
Niederschlag entsprechende Molybdaénmenge durch Multiplikation mit 
dem Faktor 0,28071 berechnet. 

Zur Rheniumbestimmung werden Filtrat und Waschwasser auf 
50—75 cm* eingeengt und mit Nitron in bekannter Weise gefillt.*) 


1) Gr. Bactangscv, Ann. Chim. anal. appl. (2) 12 (1930), 259; Referat: 
Z. analyt. Chem. (1931), 470. 
2) W. Germann u. A. Vorert, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311—315. 
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Die folgenden Versuchsergebnisse bestatigen die Brauchbarkeit 
des Verfahrens sowohl fiir die Molybdanbestimmung wie auch fir die 
Trennung von Molybdin und Rhenium. 


1. Die Fallung reiner Molybdanlosungen 


Eingewogene Mengen Ammonmolybdat genau bekannten Ge- 
haltes wurden in 50—100 em* Wasser gelést und nach der Vorschrift 
fur die Molybdanbestimmung gefallt. 


Tabelle 1 
Fallung reiner Molybdanlésungen durch 8-Oxychinolin 


Molybdan in mg Fehler Molybdin in mg Fehler 
angewandt gefunden in mg angewandt gefunden | in mg 
81,7 81,9 +0,2 7,8 7,6 | —02 
47,8 47.9 | +0,1 6.0 6,0 +0,0 
17,3 17,1 —0,2 3,4 3.4 +0,0 
10,0 9,7 | -03 14 14 +0,0 


Die Ergebnisse sind vor allem deshalb recht befriedigend, weil 
sich kleine Mengen Molybdin sicher erfassen lassen. Bei gréBeren 
Mengen ist die Filtration und das Auswaschen des betriachtlichen 
Niederschlages unbequem und haufig sogar schwierig. 


Qualitative Versuche zur Feststellung der kleinsten, in 50 cm? 
Lésung noch fillbaren Molybdinmenge ergaben, daB bei 0,075 mg Mo 
sofort eine geringe Tribung und nach einigem Stehen ein deutlicher 
Niederschlag auftrat. Bei 0,05 mg zeigte sich kaum eine Triibung, 
aber beim Filtrieren durch ein kleines Papierfilter blieb ein geringer, 
sehr deutlich erkennbarer gelber Niederschlag zuriick; bei 0,025 mg 
war weder Triibung der Lésung noch ein Rickstand auf dem Filter 
sicher erkennbar, demnach liegt die untere Grenze zwischen 0,025 
und 0,050 mg Mo pro 50 em. 


2. Die Fallung von Rhenium in Gegenwart von 8-Oxychinolin 


Die Fallung des Rheniums durch Nitron wird durch die Gegen- 
wart von erheblichen Mengen 8-Oxychinolin nicht beeinfluBt, wie die 
in ‘Tabelle 2 zusammengestellten Versuchsergebnisse zeigen. Die 
Losungen mit bekanntem Kaliumperrhenatgehalt wurden in der wb- 
lichen Weise mit Nitron gefallt, nachdem ihnen je 5 cm* 5°%/jiger 
$-Oxychinolinlésung in 4 n-Essigsiure zugesetzt waren. 


W. Geilmann u. F. Weibke. Einfache Trennung v. Molybdin u. Rhenium 9349 


Tabelle 2 
Fallung von Nitronperrhenat aus 8-Oxychinolin-haltiger Lésung 
Rhenium in mg | Fehler Volumen der Gehalt an 8-Oxy- 
angewandt gefunden in mg Lésung inem* chinolin in °%, 
136,2 136,0 —0,2 “Se 0,31 
100,0 99,9 —0,1 50 0.5 
61,4 61,3 | —0,1 50 0,5 
24,1 24,1 +0,0 50 O05 
7,7 | 7,6 —0,1 20 1,25 


Die Fehler sind etwa ebenso gering wie bei der Fallung der Per- 
rhenate aus reiner wiBriger Lésung. 


3. Die Trennung von Molybdan und Rhenium 


Die Trennung von Molybdian und Rhenium wurde an eingewogenen 
Mengen von Ammonmolybdat und Kaliumperrhenat in wiaBriger 
Lésung durchgeprift. Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 3 
Die Trennung von Molybdin und Rhenium 

Molybdan in mg | ‘Fehler Rhenium in mg Fehler 4 
angewandt | gefunden in mg angewandt gefunden sin mg 
105 10.6 | +01 | 918 91.8 +00 
16,6 16,7 | +01 | 90,3 | 90.2 | 
26,7 26,6 —0O1 | 70 | 2h | +0) 
38,3 38,2 68,2 68,4 +02 
54.6 54,4 | —0,2 | 48.5 | 48,7 | 
70,4 70,3 | —0,1 35,5 | 35,6 | 
81,5 813 | | 23 | 24 | +0, 
86,8 86,6 | 20,5 | 20,5 
93 ,2 93,1 - | 16,4 16,4 +00 
97,7 97,6 | 10.8 10,7 
104.2 104,0 6.8 6.8 


Die auftretenden Fehler betragen héchstens 0,2 mg, sowohl beim 
Molybdan wie auch beim Rhenium, so da8 das Verfahren fiir die Falle 
der praktischen Analyse vollstaindig brauchbar sein diirfte. 


Von besonderem Interesse ist die Abtrennung kleiner Mengen 
Molybdin vom Rhenium. Infolge der analytisch giinstigen Eigen- 
schaften der Molybdan-Oxychinolinverbindung gelingt die Trennung 
nach diesem Verfahren recht gut, wie die in Tabelle 4 zusammen- 
gestellten Ergebnisse zeigen. 


<x 
eis 
+ 
4 
| 
\ 


350 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


Tabelle 4 


Bestimmung von wenig Molybdin neben Rhenium 


Molybdan in mg | Fehler Rhenium in mg Fehler 
angewandt gefunden | in mg angewandt gefunden | in mg 
5] 5,2 +0,] 63 | 654 | +0) 
4,7 4,8 +01 64,4 64.5 | +0,1 
40 4.1 +0,1 63.9 63,7 — 0,2 
2.5 64.8 648 | +00 
1.6 1.6 +0,0 64.8 64,7 —O,1 
0.8 0.7 64.9 65.0 +01 


Da sowohl die Fallung des Molybdains mit 8-Oxychinolin wie 
auch die des Rheniums mit Nitron nur in nahezu neutraler Lésung 
modglich ist, sind salzsaure bzw. schwefelsaure Lésungen mit Alkali 
zu neutralisieren, wobei jedoch gelegentlich so hohe Salzkonzentra- 
tionen auftreten, daB die Bestimmungen auf Schwierigkeiten stoBen. 
Man bevorzugt dann eine Abscheidung als Sulfid?) mit nachfolgender 
Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd in natronalkalischer Lésung 
zum Perrhenat bzw. Molybdat. Bedenken bestanden zunachst insofern, 
daB bei der zur Fallung des Rheniums erforderlichen Konzentration 
von etwa 380 Vol.-°/, konz. Salzsiure Molybdin nicht quantitativ 
ausfallen wiirde. Molybdin wird jedoch vollstandig abgeschieden, 
wenn die Lésung, nachdem etwa 1 Stunde lebhaft Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet ist, mit heiBem Wasser auf das Doppelte verdiinnt 
und noch '/,—1 Stunde mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Die 
Sulfide lassen sich recht gut durch Asbest abfiltrieren und mit Lauge 
und Wasserstoffsuperoxyd oxydieren. Die Untersuchung der jetzt 
erhaltenen Lésung nach dem anfangs beschriebenen Verfahren gibt 
recht gute Resultate, wie die Tabelle 5 zeigt. 


Tabelle 5 
Molybdain- und Rheniumbestimmungen nach Schwefelwasserstoffallung aus 
saurer Lésung 


Fehler 


Molybdan in mg Fehler Rhenium in mg 

angewandt gefunden in mg angewandt gefunden | in mg 
11.0 11.0 64.5 64.3 | —02 
7.0 7.0 +00 64,7 64.8 +0,1 
5.0 5,1 +01 65.1 65,0 —0,1 
3,2 3,2 +0,0 64.6 64,7 +0,1 
2.0 2.1 +01 64,4 64,5 +0,1 
1} 1,2 +0,1 64,6 64,6 +0,0 


') W. Ger~Manw u. F. Werexe, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289 
bis 307. 
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Die sonst haufig zu beobachtenden Schwierigkeiten bei der Ab- 
scheidung des Molybdians durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lésung 
fielen fort, das ausfallende Rheniumsulfid reiBt anscheinend das kol- 
loide Molybdansulfid mit. 

Auch die Abscheidung der Sulfide durch Ansiéuern einer sulfal- 
kalisch gemachten Lésung fiihrt, wie Tabelle 6 zeigt, zu recht guten 
Ergebnissen, wenn die fiir die Rheniumfillung giinstigste Siure- 
konzentration (etwa 10—12 Vol.-°/, Salzsiure) innegehalten wird. Die 
ausgeschiedenen Sulfide setzen sich in der Wirme schén ab und sind 
durch Asbest gut filtrierbar, jedoch erfolgt die Oxydation mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und Natronlauge viel schwieriger als bei den aus 
saurer Lésung durch Schwefelwasserstoff gefillten Sulfiden; wenn 
irgend moéglich, wird man deshalb die Fallung aus saurer Lésung 
wihlen. 

Tabelle 6 


Molybdan- und Rheniumbestimmungen nach vorhergehender Fallung als Sulfid 
aus sulfalkalischer Lésung 


Molybdan in mg Fehler Rhenium in mg Fehler é 
angewandt | gefunden in mg angewandt | gefunden in mg 
49 4,9 | +0,0 86.1 86,2 +0,1 
17,6 17,5 77,3 77,3 + 0,0 
38,5 | 38,5 +0,0 65,8 65.7 
72,0 | 71,9 38,4 38,5 | +01 
81,7 81,6 —- 0,1 21,5 | 21,5 +0,0 
105,1 104,9 75 75 


Sehr wenig Rhenium neben viel Molybdin ist nach diesem Ver- 
fahren nicht zu bestimmen, da die groBe Menge der ausfallenden 
Molybdan-Oxychinolinverbindung die Verarbeitung unméglich macht. 
Fiihrt man jedoch eine Destillation mit Salzséure in der von uns be- 
schriebenen Weise!) durch und fallt das erhaltene Destillat mit 
Schwefelwasserstoff, nachdem es auf die richtige Séurekonzentration 
eingestellt ist, so erhalt man ein Gemisch von Rheniumsulfid und 
Molybdansulfid, in dem nach der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Natronlauge das mit iiberdestillierte Molybdin durch 8-Oxyehi- 
nolin leicht gefallt und das Rhenium mit Nitron bestimmt werden 
kann. Einige der nach dieser Methode ausgefiihrten Rheniumbestim- 
mungen gibt die Tabelle 7 wieder. 

Bei der Destillation wurden die Bedingungen so gewihlt, daB das 
Rhenium méglichst schnell iiberging, ohne daB wir Wert auf eine 


1) W. GeILMANN u. F, Wereke, Z, anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 120, 
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véllige Trennung von Molybdin legten. Wir arbeiteten deshalb bei 
einer Temperatur von 200—210° und bemaBen die mitdestillierende 
Salzsiure auf 200 em* bei den Versuchen 1 und 2 und auf 270 cm! 
bei 8 und 4. Aus diesen Griinden ist hier die mit tibergehende Molyb- 
dinmenge verhaltnismaBig groB. 


Tabelle 7 


Rheniumbestimmungen neben viel Molybdan durch Kombination des Destillations- 
und Oxychinolinverfahrens 


Molybdan Gehalt an Re in °/, Molybdin 
Nr. angewandt | Rhenium in mg Fehler im Molybdin mitdestil- 
in g angew. gefunden ™™™& | angew. | gefunden liert in mg 


1 5,036 3.73 | 384 | +021 | 0074 | 0076 | 65) 
3,525 824 | 810 | -014 | 0,234 0230 6,1 
3 2011 13,39 1342 +003 | 0666 0668 105 
4) 1,095 2517 | 2503 | -014 | 235 | 229 | 94 


Die Genauigkeit der Rheniumbestimmung neben Molybdan nach 
dem kombinierten Verfahren diirfte allen Anspriichen geniigen, um 
so mehr, da der Verwendung einer gréBeren Einwaage, womit ja die 
prozentische Genauigkeit erheblich gesteigert werden kann, nichts ent- 
gegensteht. 

Zusammenfassung 

Rhenium und Molybdan lassen sich sehr einfach quantitativ so 
trennen, daB das Molybdén durch 8-Oxychinolin abgeschieden und 
im Filtrate der Oxychinolinfaillung Rhenium in der iiblichen Weise 
mit Nitron bestimmt wird. 

Kleine Mengen Rhenium werden von der Hauptmenge Molybdan 
durch Destillation getrennt; im Destillate wird das Rhenium bestimmt, 
nachdem das mit itibergegangene Molybdin durch 8-Oxychinolin 
ausgefallt ist. 


Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Brrtz danken wir fiir das 
unserer Arbeit entgegengebrachte Interesse. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie, Mar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1931. 
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P. Ray u. 8. N. Maulik. Thiosulfato-Pentacyano-Kobaltisiure usw. §53 


und ihre Salze 
Konstitution und Isomerie der Thioschwefelsaure 


Von PriyaDARANJAN RAy und Samenpra Nata 


In einer Arbeit von P. Ray*) wurde das erste bekannte Beispiel 
einer komplexen Pentacyano-Kobaltverbindung, nimlich Kalium- 
Thiosulfato-Pentacyano-Kobaltiat K,{(CN);-Co-S,0,] beschrieben. 
Die Verbindung lieferte charakteristische Niederschlige mit den 
Lésungen der Salze von Schwermetallen. Die Natur des komplexen 
Anions wurde aufgeklirt aus einer Untersuchung der verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften des Stoffes. Beispiele vierwertiger 
Komplexe sind in der chemischen Literatur ziemlich selten. Die vor- 
liegende Untersuchung wurde ausgefiihrt, um die Natur und die 
Stabilitat dieses komplexen Anions weiter aufzukliren durch die 
Herstellung einer Reihe von Metallsalzen und der freien Siure selbst. 
In dieser Arbeit werden Darstellung und Eigenschaften des Lithium-, 
Natrium-, Ammonium-, Rubidium-, Casium-, Thallium-, Magnesium-, 
Calcium-, Strontium- und Bariumsalzes sowie des basischen Blei- 
salzes beschrieben. Wir konnten auch die freie Séiure in Lésung 
und in festem kristallisierten Zustande isolieren. Die Lésung der 
freien Saure wurde erhalten durch Behandlung einer Paste von 
basischem Bleisalz in Wasser mit Schwefelwasserstoff. 

Die so hergestellte wiBrige Lésung war in der Kilte ziemlich 
stabil, zersetzte sich aber beim Erhitzen unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd und Abscheidung von Schwefel. Dies war zuriick- 
zufiihren auf die Zersetzung der freien Thioschwefelsiure, die bei 
Hydrolyse der Komplexsiure entstand. Die Komplexsiure erwies 
sich als eine starke Saure; ihre wiBrigen Lésungen zersetzten Carbo- 
nate unter heftigem Aufbrausen und Bildung eines entsprechenden 
Metallsalzes. Zink und Magnesium lésten sich in der kalten wiBrigen 
Lésung der Séure unter heftiger Entwicklung von Wasserstoff, dem 
sich im Laufe der Reaktion einiger Schwefelwasserstoff beimischte. 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Korrer, Berlin. 
2) P. Ray, Journ. Ind. chem. Soc. 4 (1927), 325. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 
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Dieser entstand offenbar bei der sekundéren Reaktion des nascieren- 
den Wasserstoffs, welcher zuerst auftrat. 

Die Séure wurde im festen Zustand erhalten in Form von rot- 
orange Kristallen durch Verdampfung der beschriebenen waBrigen 
Losung uber Schwefelsiure im Vakuum. Die waBrige Lésung der 
festen Séure zeigte jedoch andere Eigenschaften als die urspriingliche 
Losung. Die feste Séure liste sich in kaltem Wasser unter Ab- 
scheidung von etwas Schwefel, und es wurde dauernd Schwefel- 
wasserstoff abgegeben. Die Lésung heferte beim Kochen kein 
Schwefeldioxyd; es wurden aber in ihr betrachtliche Mengen 
Schwefelsiure gefunden. Die urspriingliche waBrige Lésung der 
Siure war gelb bis orange, je nach der Konzentration, die Lésung 
der festen Siure war in der Kalte auch gelb bis orangerot, aber beim 
Erhitzen wurde sie dunkelrot. Bei langerem Kochen zeigte sich ein 
kleiner schleimiger Niederschlag. Sowohl die urspriingliche waBrige 
Losung, als auch die Lésung der festen Saure enthielten nach Zer- 
setzung durch Kochen Aquoverbindungen, da beide dann mit Alkali- 
hydroxyd geléste Kobalticyanide und einen schwarzen Niederschlag 
von Kobaltihydroxyd lieferten, der bei der Zersetzung der instabilen 
Aquoverbindungen gebildet wurde. Beim Aufbewahren in der Kalte 
trat eine geringe Zersetzung der kristallisierten Saéure unter Ent- 
wicklung von etwas Schwefeldioxyd ein. 

Die angefiihrten Tatsachen weisen deutlich auf die Existenz von 
zwei isomeren Formen der Saéure hin. Die urspriingliche waBrige 
Lésung enthielt die Form I, die in ihrer Konstitution den Salzen 
entspricht, die alle gelb gefirbt sind und sich beim Erwarmen mit 
verdiinnten Saiuren unter Entwicklung von Schwefeldioxyd und Aus- 
fillung von Schwefel zersetzen. Die feste Saéure und ihre Lésung 
bestehen hauptsiachlich aus der Form II, die sich aus I durch innere 
Umlagerung bildet. Die Form II lieferte braune Salze und zersetzte 
sich mit verdiinnten Séiuren unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff und Bildung von Schwefelséure in Lésung. Die beiden Formen 
kénnen als normale und Iso-Saéure bezeichnet werden. 


HJ(CN),- Co-0-8,0,] —» H,{(CN),- Co-S-8O0,] 


I (Normal) II (Iso) 

Es wird angenommen, daB in der normalen Saure der Thiosulfat- 
rest S,O, dem zentralen Kobaltatom durch ein Sauerstoffatom 
koordiniert ist, da ihr Kaliumsalz aus Thiosulfato-Pentammin- 
Kobaltchlorid durch Einwirkung von Kaliumeyanid’) gewonnen 


1) P. RAy, 1. c. 
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werden kann; im Thiosulfato-Pentammin-Kobaltchlorid {(H,N),- 
Co:O-§8,0,jCl wurde nach der Farbe angenommen, daB das zen- 
trale Kobaltatom mit dem Thiosulfatrest durch ein Sauerstoffatom 
in Verbindung steht.') Unter der Voraussetzung, daB bei der Reak- 
tion mit Kaliumeyanid, wobei einfach die fiinf Ammoniakmolekeln 
entfernt werden, keine Umlagerung eintritt, ergibt sich in dem ent- 
stehenden Thiosulfato—Pentacyano-Kobaltiat die Art der Bindung 
zwischen Kobaltatom und Thiosulfatrest als unverindert. Dem- 
entsprechend konnte man ohne weiteres fiir die [sosiure annehmen, 
daB diese Bindungsart eine Anderung erleidet, indem nunmehr das 
zentrale Kobaltatom mit dem Thiosulfatrest durch ein Schwefel- 
atom verbunden ist. Dies scheint weiter gestiitzt zu werden durch 
die starke Braunfairbung der Salze der Isosiure, die unmittelbar aus 
dieser erzeugt werden. 

Sowohl die normale wie die Isosiéure liefern durch Hydrolyse 
im Wasser freie Thioschwefelsaure: 


O 

H,[(CN),-Co-0-S,0,] + H,O —» H,[(CN),-Co-OH,] + HO-S-OH a) 
Normale Saéure 
QO 

H[(CN),-Co-S-SO,] + H,O —» H,[(CN),-Co-OH,] + HO-S-SH 
Iso-Saure 
( 


Die so frei gemachte Thioschwefelsiure wiirde sich, wie nach 
ihrer Bildung zu erwarten, in den beiden Fallen in verschiedener 
Weise zersetzen, wie auch tatsachlich beobachtet wurde. 


| 
HO-8-OH —> S + H,SO, 


a) 


O 
| 10 HS + H,SO 
HO.4-SH S0,<7 H,S + H,SO, 
H,0 +80,+8 
b) 


Ein schwacher Geruch nach Schwefeldioxyd konnte an der 
festen Komplexsiure festgestellt werden. 


1) P, Ray, Journ. Ind, chem. Soc. 4 (1927), 64. 
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DaB die Konstitution der Thioschwefelsiure durch zwei ver- 
schiedene Formelbilder dargestellt werden kann, ist seit langer Zeit 
bekannt, und Beweise fiir die beiden Konstitutionsméglichkeiten 
fehlen nicht (s. weiter unten). 

Im Lichte der modernen Elektronentheorie der Valenz kann dic 
Zersetzung der Thioschwefelsiure auf zwei verschiedenen Wegen vor 
sich gehen, wie sich aus der folgenden Darstellung ergibt: 


S [0:8:0/+ 8 > H,O +80, +8 
2H + /0:8:0 O 
| O | MeH4S40:8:0 —+ HS +580, . 
O 

In beiden Fillen wiirde ein Atom Schwefel aus dem komplexen 
Anion $,0, abgespalten werden, mit dem Unterschied jedoch, da8B im 
ersten Fall die Abspaltung als elementarer Schwefel stattfindet, 
wihrend im zweiten Fall der Schwefel als Sulfidion auftritt. Die 
letzte Zersetzungsweise wiirde also zur Bildung von Schwefelwasser- 
stoff und Schwefeltrioxyd fuhren oder bei Gegenwart von Wasser 
zu Schwefelsiure. In Abwesenheit von Wasser kénnen Schwefel- 
trioxyd und Schwefelwasserstoff miteinander reagieren, wie oben an- 
gegeben ist. Die erste Form des Zerfalls fiihrt zur Bildung von 
Schwefel und schwefliger Saiure. Dies fihrt auf die mégliche Existenz 
von zwei Formen der Thioschwefelsiure, deren Unterschied in der 
Lage der Ladung des komplexen §,0,-Ions liegt, wie weiterhin ge- 
zeigt wird. Bei der Form a wiirde sich die Ladung an einem Sauer- 
stoffatom befinden, wihrend sie bei b an dem zweiten oder koordi- 
nierten Schwefelatom sitzt: 


S 
2H + 0:8:0 und O:8:04 2H. 
(a) O O 


Dem ersten Anschein nach kénnte man annehmen, daB die 
beiden Formen sich im dynamischen Gleichgewicht befinden, und 
daB die Thioschwefelsiure sich wie eine tautomere Verbindung 
verhialt. 

Die Bildung von Thiosulfaten aus Sulfiten und Schwefel, sowie 
ihre Zersetzung durch Séuren in schweflige Saiure und Schwefel, 
entspricht offenbar der Form a der Saéure. Die Form 6 legt den Ge- 
danken nahe, daB sie gebildet werden kann durch Kondensation von 
Schwefelwasserstoff mit Schwefeltrioxyd, gerade so wie dies mit 
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Wasser Schwefelsiure liefert. Bei der Zersetzung miiBte dann 
Schwefeltrioxyd und Schwefelwasserstoff entstehen nach dem folgen- 
den Schema: 


o 
0:8:0 0:8:0 0:8:0 48 
S Ht 
-ion) (8, 0,,-ion) (H80, -ion) 
S= 
H,S 
O:8:0 O:S:0 +4 2H*. 
O O 


Da8 die Thiosulfate unter gewissen Bedingungen durch Sauren 
unter Bildung von Schwefelwasserstoff zersetzt werden kénnen, ist 
bereits von Cotson!), VauBEL?) und Vortmann®) gefunden worden. 

Piccarp und THomas‘) haben gezeigt, daB eine Lésung von 
Schwefeltrioxyd und Schwefelwasserstoff in fliissigem Kohlendioxyd 
nach Abkihlung mit flissiger Luft bei Destillation an der Luft 
Kohlendioxydgas abgab, das wihrend der ersten Phase der Destillation 
von Schwefelwasserstoff vollkommen frei war. Kine Lésung von 
Schwefelwasserstoff allein in fliissigem Kohlendioxyd lieferte bei 
aihnheher Behandlung von Beginn der Destillation ein an Schwefel- 
wasserstoff reiches Gas. Die Autoren schlieBen hieraus, daB sie bei 
der Synthese von Thioschwefelsiure durch Kondensation von 
Schwefeltrioxyd mit Schwefelwasserstoff Erfolg gehabt haben. 

Die Bildung von Natrium—Alkyl-thiosulfat und seine Zersetzung 
durch Saéuren in Mercaptan und Sulfat sowie die Oxydation durch 
Salpetersiure zu Sulfon- und Schwefelsiiure spricht deutlich zu- 
gunsten dieser Anschauung.®) Die Zersetzung von Thiosulfaten der 
Schwermetalle in Sulfide und Schwefelséure stiitzt gleichfalls die 
Meinung von der Existenz einer isomeren Form der Siure. Das 
Verhalten der komplexen Thiosulfato—Pentacyano—Kobaltisiure, wie 
oben beschrieben, gibt daher einen Beweis fiir die Existenz isomerer 
Sauren, da es zur Darstellung der beiden Formen gefiihrt hat, wenn 
auch nur als Konstituenten emer Komplexmolekel. 


1) A. Cotson, Bull. Soc. chim. (2) 34 (1880), 66. 

2) W. VauBEL, Ber. chem. Ges. 22 (1889), 1686. 

3) G. Vortmann, Ber. chem. Ges. 22 (1889), 2307. Vgl. hieriiber auch 
H. Bassett u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. (1927), 1416; F. Fornrster, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 61. 

4) J. Prccarp u. E. Tuomas, Helv. chim. Acta 6 (1923), 1032. 

5) R. ABgcG, Handb. d. Anorg. Chem. 4, 1, 533. 
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Die isomere Umwandlung der komplexen Thiosulfato—Pentacyano- 
Kobaltisdure erwies sich als nicht umkehrbar. Die frisch hergestellte 
orangegelbe Losung der normalen Saure blieb bei der Aufbewahrung 
unverindert. Die Umwandlung trat nur ein, wenn die Lésung im 
Vakuum kristallisiert wurde. Die festen, orangeroten Kristalle be- 
standen praktisch aus der zweiten oder Isoform der Saure, die sich 
zu einer orangeroten Flissigkeit léste, welche beim Erwarmen dunke! 
wurde. Eine Rickverwandlung in die gewdhnliche Form trat auch 
nicht bei mehrtagigem Aufbewahren der Lésung ein. 


Wurde die Lésung mit Caleium- oder Magnesiumearbonat neu- 
tralisiert, und dann im Vakuum itiber Schwefelsiure verdampft, so 
erhielt man Calcium- und Magnesiumsalz als braune, kristallisierte 
Pulver. Sie lésten sich im Wasser unter Bildung einer tiefroten 
Lésung und gaben bei Behandlung mit verdiinnten Saéuren Schwefel- 
wasserstoff. Andererseits waren Calcium- und Magnesiumsalz aus 
der Lésung der normalen Saéure gelb und zersetzten sich durch 
Siuren unter Abscheidung von Schwefel und Entwicklung von 
Schwefeldioxyd. Tatsichlich waren alle Salze der normalen Saure 
gelb, wihrend die der Isosiure braun waren. Die ersten gaben in 
Wasser gelbe Loésungen, wihrend aus den letzteren stark dunkelrote 
Lésungen entstanden. Dies deutet darauf hin, daB die normale Form 
der Siéiure in die Isoform bei der Verfestigung iibergeht, daB sie aber 
nicht in die erste zuriickverwandelt werden kann. 

Nach Analogie und nach der Hydrolyse der beiden komplexen 
Siuren kann man also schlieBen, daB die isomere Umwandlung der 
Thioschwefelsiure gleichfalls nicht umkehrbar ist, und da sie in 
der Uberfiihrung der Ladung von einem Sauerstoff- zu einem 
Schwefelatom erfolgt durch Verschiebung des Elektronenpaares, das 
diese Atome mit dem zentralen Schwefelatom koordiniert. In der 
nichtionisierten Form beruht die Umwandlung auf der Beweglichkeit 
der zwei Wasserstoffatome, wie die folgenden Formeln zeigen: 


O:8:0 oder 0:8:0 » 0:8:0 oder 0:8:0 
0 0 0 0 
und 
S Ss H:S:H SH 


O0:8:0 oder 0:S:0H 0:8:0 oder 
H:0:H “OH 
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Die Annahme von Werner, da8 bei Eintritt eines Lons in einen 
Koordinationskomplex das Haften dadurch bedingt ist, daB die 
Ladung abgeschwiacht und gleichmaBig den Komplex verteilt 
oder auf dem Zentralatom konzentriert wird, scheint mit den gegen- 
wairtigen Kenntnissen nicht mehr vereinbar. Ein neutrales Atom 
und sein entsprechendes Ion kénnen vom Zentralatom nicht mit 
derselben Kraft festgehalten werden. In einigen Fallen mag még- 
licherweise im Komplex nach der Vereinigung eine veriinderte Ver- 
teilung stattfinden. Da8 der Fall der freien Thioschwefelsiure keine 
Tautomerie, sondern eine wirkliche Isomerie ist, wurde auch von 
Piccarp und Tuomas!) gezeigt, die diesen Fall zweckmiBig als 
..Elektroisomerie’ bezeichnen. Die Umwandlung der komplexen 
Siure besteht demnach, wie bereits besprochen, in der Verschiebung 
der Bindung des zentralen Kobaltatoms vom Sauerstoff zum Schwefel 
im $,0,’’-Ion, entsprechend dem Ubergang der Ladung vom koordi- 
nierten Sauerstoff- zum Schwefelatom. 


Versuche 
Thiosulfato -Pentacyano-Kobaltisdure H,[(CN),CoS,0,] 


Darstellung: Das basische Bleisalz der Siéure, welches wir, 
wie weiterhin beschrieben wird, gewonnen hatten, wurde mit viel 
kaltem Wasser zur Beseitigung aller Verunreinigungen ausgewaschen. 
Man brachte dann eine Paste des Bleisalzes in einen Erlenmeyer- 
kolben, der mit einem Kork und Einleitungsrohr fiir Schwefelwasser- 
stoff versehen war. Das untere Ende des Rohres blieb eimige Zoll 
iiber der Oberfliche der Paste, damit das Gas nicht durch diese 
hindurehgeht. Nach Verdringung der Luft aus dem Kolben durch 
H,S-Gas setzte man den Stopfen fest ein und lieB die Verbindung 
nach dem Gaserzeuger offen. Das GefiS wurde wihrend der ganzen 
Operation in Eis gekiihlt, um Absorption und Reaktion zu unter- 
stiitzen. Nach vollstandiger Zersetzung des Salzes wurde der Gefib- 
inhalt in der Kalte an der Pumpe filtriert. Die klare orangefarbene 
Lésung der Saéure wurde dann im Vakuum iiber festem Kalium- 
hydroxyd einen Tag lang aufgestellt, um tberschiissigen H,S zu ent- 
fernen. Dann verdampfte man zur Trockne tiber Schwefelsiure im 
Vakuum, wobei man orangerote Kristalle der ,,[sosiure’’ erhielt. 
Die frisch hergestellte Lésung aus dem Bleisalz wurde, wenn er- 
forderlich, von H.S befreit durch Einleiten eines schwachen Stromes 
von CO, in der Kalte. 


1) J. Piccarp u. E. Tuomas, |. c. 
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Analysen der frisch hergestellten Lésung der normalen Saure, 
sowie der festen Kristalle der Isosiure lieferten Ergebnisse in genauer 
Ubereinstimmung mit ihrer molaren Zusammensetzung. 

1. 10 cm* einer frisch hergestellten Lésung der Normalsiaure 
gaben 0,1697 g CoSO, und 0,2526¢ BaSO, 

=1:1,99. 

2. 10 em® einer zweiten Lésung derselben Saéure gaben 0,0685 ¢ 

Kobaltmetall und 0,5392 ¢ BaSO, 


Co:S =1:1,99. 
3. 10em* einer dritten Probe gaben 0,0444g Kobaltmetall, 
0.3448 g BaSO, und 0,0516 g N, (bestimmt als NH,) 
Co:S:N =1:1,978: 4,92. 
Die Schwefel- und Cyanwerte, besonders der letzte, sind etwas 
zu niedrig gegeniiber der Theorie, da geringe Verluste von SQ,, 
S und HCN bei der Entfernung von H,S aus der Lésung durch CO, 


nicht verhindert werden konnten. 
Kine Analyse der frisch hergestellten festen Isosiure ergab: 


1. Co = 17,55°/,; S=18,72°/,; CN = 38,57 °%, 
Co:S8:CN = 1:1,983:5,017 
2. Co = 18,19°/,; S=19,45°/,; ON = 40,04 
= 1:1,974:5 


Der Wert fiir Schwefel ist etwas niedriger als der theoretische 
wegen des unvermeidlichen Verlustes von SO, beim Trocknen. 


Fir H,{(CN),-Co-S,0,)2H,O berechnet sich Co = 17,3°/,; S = 18,77°/, und 
CN = 38,12 °/, 

Fiir H,{(CN),-Co-S,0,JH,O berechnet sich Co = 18,27°/,; S = 19,81°/, und 
CN = 40,25 °/, 


Demnach enthilt die erste Probe etwas weniger als 2 Mole und 
die zweite etwas mehr als 1 Mol Wasser. Der Wassergehalt wechselt 
mit der Trocknung. Eine getrocknete und im Exsikkator wahrend 
14 Tagen aufbewahrte Probe wurde dunkelrotbraun und gab bei der 
Analyse: Co = 18,20°/,; S = 19,61°/, in enger Ubereinstimmung mit 
den Werten der zweiten Probe. Dies ist wahrscheinlich das richtige 
Monohydrat der Séure. 

Kigenschaften. Die meisten Eigenschaften der Lésung der 
normalen Siéure sowie der festen Isosiure sind bereits im theoretischen 
Teil angegeben worden. Die frische, feste Siure war auBerordentlich 
hygroskopisch; beim Aufbewahren im Exsikkator wihrend mehrerer 
Tage wurden die urspriinglich orangeroten Kristalle dunkelbraunrot 
und verloren zum Teil ihren hygroskopischen Charakter. Lésungen 
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der normalen und der Isosiure zersetzten Calcium- und Magnesium- 
carbonat ziemlich heftig unter Aufschiumen und griffen Zink, Ma- 
enesium und fein verteiltes Eisen stark an unter lebhafter Entwicklung 
von Wasserstoff, dem etwas Schwefelwasserstoff beigemischt war. 
Auch Aluminiumpulver wurde langsam angegriffen, wobei Geruch 
nach Schwefelwasserstoff zu bemerken war. 

Die Lésung der Isosiiure in Wasser entwickelte dauernd H,S. 
Die feste Séiure gab beim Erhitzen im trockenen Zustande SO,, Cyan 
und Blauséure ab; es entstand ein geringes weiBbes Sublimat und ein 
Rickstand, der Sulfat, Sulfit und Sulfid des Kobalts enthielt. 

Die Lésungen der beiden Sauren zersetzten sich beim Erhitzen 
unter Bildung von Aquoverbindungen. Diese wurden nachgewiesen 
durch Zusatz von Natriumhydroxyd zur siedenden Lésung, wobei 
Kobaltihydroxyd ausfiel und Kobalticyanid in Lésung blieb. 


+ H,O —» + H,8,0s. 
6 HJ (CN);-Co-OH,| + 15 NaOH —> 5 Na,Co(CN), + Co(OH), 
+ 18H,0. 


Die Molekulargewichte der normalen und der Isosiure in wiBriger 
Lésung wurden dann bestimmt nach dem Gefrierpunktsverfahren, 
welches fast iibereinstimmende Ergebnisse lieferte. Beide Siuren sind 
in fast demselben Umfang dissoziiert, wie die folgende T'abelle erkennen 
laBt. 


Tabelle 1 
c c’ A Mol-Gew, VAN’? Horr’s Dissoziations- 
Konzentrat. Konzentrat. | Gefrier- Faktor grad 
in g/100 Mol/1000 punkts- i— |] 
Wasser Wasser jerniedr. in gef. | 
Lésung der normalen Saéure 
3,541 091 | 72 0,809 
1.7705 | 0,05805 046 4,284 O.821 
Lésung der Isoséure 
0,5623 0,01843 0,14 74,3 «4,105 
1,1226 0,0368 0,28 74,2 «4,11 _-0,7775 (7) 
1,619 | 0,05308 | 0402 | 4,066 —-0,7665 


Mol-Gew. fiir H,[(CN),-Co-S,0,] berechnet = 305. 


Aus diesen Zahlen erkennt man, daB die beiden Formen der 
Saure ungefihr dieselbe Starke besitzen. Der Dissoziationsgrad ist 
augenscheinlich niedriger als bei Chlorwasserstoff- oder Salpetersiure, 
nahert sich aber dem der Schwefelsiure. Es ist jedoch zu bemerken, 
da8 die Hydrolyse des Komplexes ohne Zweifel die Dissoziation in 
gewissem Umfang beeinfluBt. 
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Salze der normalen Sdure 
Natriumsalz 


Darstellung: Thiosulfato-Pentammin—Kobaltichlorid!) wurde 
fein gepulvert und mit einer starken Lésung von Natriumcyanid be- 
handelt. Es fand lebhafte Entwicklung von Ammoniak statt, und 
es bildete sich eine tieforangefarbige Lésung. Diese filtrierte man, 
kuhlte in Eiswasser und setzte tropfenweise unter fortwaihrendem 
tiihren Alkohol zu. Es schied sich ein Ol aus, welches nicht kristalli- 
sierte; man lieB es daher in der Kalte eine Zeitlang absitzen und dekan- 
tierte die Fliissigkeit sorgfiltig ab. Dann léste man das Ol in wenig 
Wasser und schied es nochmals durch Alkohol ab. Dieser Vorgang 
wurde noch einmal wiederholt. SchlieBlich bewahrte man das Ol im 
Vakuum wtber Schwefelsiiure auf. Nach etwa einer Woche kristalli- 
sierte der dicke Syrup. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht ge- 
trocknet. 

CGefunden: Co = 13,64; Na = 21,39; S = 14,72; CN = 29,42°/, 
Berechnet fiir Na,{(CN),-Co-S,0,]2H,O: 
Co = 13,75; Na=2144; S=14,91; CN = 30,30°/, 

Das Salz bildet hellgelbe Kristalle, ist sehr hygroskopisch und 
stark in Wasser léslich. Beim Aufbewahren im Vakuum iber 
Schwefelsiure verlor es nur */, Mole Wasser. 


Basisches Bleisalz 


Kaliumsalz') (8 g) wurde in 25 em® Wasser gelést. Zur Lésung 
setzte man tropfenweise eine gut abgekihlte Lésung von 8 g Blei- 
acetat unter Umriihren. Man lieB das Gemisch absitzen und filtrierte. 
Der Riickstand wurde sorgfiltig mit Wasser und Alkohol gewaschen. 

Gefunden: Pb = 66,4; Co = 6,1°/, 
Ber. f. = 66,21; Co = 6,29%/, 

Der Stoff ist ein hellgelbes, in Wasser unldsliches Pulver. Fast 
quantitative Ausbeute wurde erhalten, wenn an Stelle des normalen 
Bleiacetats basisches Bleiacetat verwendet wurde. 


Ammoniumsalz 


10 g basisches Bleisalz wurden fein gepulvert und mit einer 
starken Lésung von Ammoniumearbonat (2,5 g) verrieben, wobei 
man eine gelbe Lésung erhielt, die man filtrierte und abkihlte. Bei 
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1) P. RAy, lL. c. 
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tropfenweisem Zusatz von Alkohol unter dauerndem Riihren schied 
sich ein Ol aus, das beim Kihlen und Riihren allmiblich kristalli- 
sierte. Zur Reimgung léste man die Kristalle in Wasser und fillte 
nochmals mit Alkohol. Dann trocknete man an der Luft. 


Gefunden: Co = 15,37; NH, = 18,84; S = 16,54°%/, 
Berechnet fiir 
(NH,),{(CN),:Co-S,0,]'/, H,O: Co = 15,45; NH, = 18,85; S = 16,75, 


Feine glainzende, hellgelbe Kristallplatten, die in Wasser sehr 
léslich sind. Das Salz verliert alles Wasser im Vakuum. 


Lithiumsalz 


Wie das Ammoniumsalz wurde diese Verbindung durch Verreiben 
von 18 g des basischen Bleisalzes mit 5 g Lithiumearbonat und 15 em® 
Wasser erhalten. Das Gemisch blieb iiber Nacht stehen. Die gelbe 
Lésung wurde abgesaugt und mit Alkohol unter Umriihren behandelt. 
Dann lieB man sie einige Stunden kalt stehen und filtrierte. Die 
Losung wurde im Vakuum wber Schwefelsiure trockengedampft. Den 
festen Rickstand reinigte man durch Auflésen in 90°/,igem Alkoho! 
und Eindampfen der Lésung im Vakuum. Die Kristalle wurden ge- 
pulvert und iiber Schwefelsiure getrocknet. 

Gefunden: Co = 14,76; Li = 6,89°/, 
Ber. f. Co = 14,72; Li = 6,92°/, 

Das Salz bildet auBerordentlich hygroskopische, hellgelbe Kri- 
stalle, die in absolutem Alkohol unldslich sind, sich aber in 90°/,igem 
Alkohol lésen. 


Rubidiumsalz 


Wurde hergestellt wie das Ammoniumsalz aus basischem Blei- 
salz (10 g) und einer starken Lésung von Rubidiumearbonat (7,5 g). 
Das klare Filtrat wurde gekiihlt, und die hellgelben Kristalle des 
Rubidiumsalzes durch Zusatz von Alkohol gefallt. Man reinigte sie 
durch Auflésen in Wasser und Fallen mit Alkohol. 


Gefunden: Rb = 53,3; Co = 9,27°/, 
Ber. f. Rb,{(CN),- Co- $,0,]: Rb 53,19; Co 9,18°/, 
Caesiumsalz 


5g basisches Bleisalz wurden mit einer starken Lésung von 
Caesiumsulfat (5 g) digeriert; das Gemisch blieb tiber Nacht stehen. 
Das Filtrat wurde in der Kilte tropfenweise mit Alkohol versetzt, 
bis ein gelber Niederschlag auftrat. Dann lie®B man die Lésung einige 
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Stunden in der Kalte stehen. Hierauf filtrierte man wiederum und 
behandelte die gelbe Lésung mit Alkohol, worauf sich das Caesiumsalz 
in gelben Kristallen ausschied. Sie wurden abgesaugt, mit absolutem 
Alkohol gewaschen und dann an der Luft getrocknet. 


Gefunden: Co = 7,10; Cs = 63,33°/, 
Ber. f. Cs,[(CN),-Co- S,0,]: Co = 7,09; Cs = 63,84°/, 
Thalliumsalz 


10 ¢ basisches Bleisalz wurden mit 6g Thalliumearbonat fein 
gepulvert, das Gemisch mit heiBem Wasser digeriert und schnell 
filtriert. Beim Abkiihlen schieden sich schéne, seidenglinzende 
Kristallplatten des Thalliumsalzes aus. Die Kristalle wurden ge- 
reinigt durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser und dann an der 
Luft getrocknet. 

Gefunden: Co = 5,25; Tl = 73,18°/, 
Ber. f. 8,04): Co= 5,28; Tl —73,08%, 
Das Salz ist wenig in kaltem, aber merklich in heiBem Wasser léslich. 


Magnesiumsalz 


Wurde hergestellt durch Neutralisieren der frischen Lésung der 
Normalsiure mit Magnesiumearbonat. Die Saurelésung erhielt man 
durch Zersetzung des oben beschriebenen Bleisalzes mit H,S in der 
Kilte und Entfernung dieses Uberschusses durch einen Strom CO,. Die 
so erhaltene Salzlésung verdampfte man zur Trockne im Vakuum 
iiber Schwefelsiure. Die gelbe, kristallinische Masse des Salzes wurde 
gepulvert und blieb einen Tag an der Luft stehen. 

Gefunden: Co = 11,32; Mg = 9,21%, 

Ber. f. Co=11,32; Mg = 9,33%, 

Das Salz loste sich in Wasser unter geringer Hydrolyse und Abschei- 
dung von etwas Magnesiumhydroxyd. 


Caleiumsalz 


Wurde wie das Magnesiumsalz hergestellt durch Neutralisation 
der frischen Lésung der Normalsiure mit Calciumearbonat. Man 
verdampfte die Flissigkeit im Vakuum tiber Schwefelsiure zur Trockne. 
Die hellgelbe kristallinische Masse wurde gepulvert und blieb vor der 
Analyse einige Tage an der Luft stehen. 

Gefunden: Co= 11,14; Ca = 15,17, 

Ber. f. Co = 11,24; Ca = 15,24°, 
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Strontiumsalz 


Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindung stimmte mit 
dem fiir das Calciumsalz tiberein. Hellgelbe, in Wasser gut lésliche 
Kristalle. 


Gefunden: Co = 11,06; Sr = 32,53°/, 
Ber. f. Sr{(CN);-Co-5,0,]3,5 H,O: Co = 10,94; Sr = 32,5°/, 


Bariumsalz 


Wurde hergestellt durch Neutralisation der frischen Lésung der 
Normalséiure mit Bariumcarbonat. Das Salz wurde gefallt durch Zu- 
satz von Alkohol zur Lésung in der Kalte. Die Kristalle wurden 
wieder in Wasser gelést und zur Reinigung nochmals durch Alkohol 
gefaillt. Man saugte sie an der Pumpe ab, wusch zuerst mit verdinntem 
und dann mit absolutem Alkohol und trocknete an der Luft. 


Gefunden : Co = 8,2; Ba = 38,4; S = 9,01°/, 
Ber. f. Ba,[(CN),;Co-S,0,]7,5H,O: Co = 8,3 Ba = 38,59; 8S = 9,01°, 
Glanzende, gelbe Kristalle, die sich unter dem Mikroskop als lange 
Nadeln erwiesen. 

Alle diese Salze der normalen Saéuren waren bestindig gegen 
Alkalilésungen, zersetzten sich aber beim Erhitzen mit verdiinnten 
Sauren unter Abscheidung von Schwefel und Entwicklung von SQ,. 
Die Eigenschaften des Anions der normalen Saure sind bereits aus- 
fiihrlich in einer friiheren Arbeit beim Kaliumsalz geschildert?). 


Salze der Isosdure 


Wenn die Lésung der festen Isosiure mit Ammoniak, Alkali- 
hydroxyd oder Erdalkalicarbonaten neutralisiert wird, bilden sich die 
entsprechenden Salze in Lésung. Die Verbindungen, welche man aus 
diesen Loésungen beim Eindampfen im Vakuum iiber Schwefelsiure 
erhielt, waren immer unrein infolge teilweiser Zersetzung durch Hydro- 
lyse der Saure selbst. Die Lésungen der Isosiure in Wasser riechen 
selbst in der Kalte stark nach Schwefelwasserstoff. Die Salze konnten 
nicht durch Fallung ihrer Lésungen mit Alkohol erhalten werden. 

Alkali- und Erdalkalisalze, in dieser Weise dargestellt, waren 
braune bis dunkelrote kristalline Substanzen. Sie zersetzten sich 
alle beim Erhitzen mit verdiinnten Sfiuren unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff und Bildung von Schwefelséiure. Ihre Losung 
gab charakteristische Niederschlaige mit Schwermetallsalzlésungen. 
Die folgende Tabelle enthalt einen Vergleich der Reaktionen des nor- 


1) P. RAy, 1. c. 
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malen und des Isoséureanion. Es wurden Lésungen des Kalium- und 
des Calciumsalzes benutzt. 


Lj/sung des Metallsalzes Normales Séureanion 


1. Silbernitrat 


. Kupfersulfat . 


to 


3. Bleiacetat 


4. Manganchlorid 


5. Mercurichlorid 


Nickelsulfat 


7. Zinksulfat . 


8. Cadmiumsulfat 


9, Kobaltnitrat . 


Hellgelber gelatinéser Nie- 

derschlag; lésl. in Ammo- 

niak. Niederschlag wird 

braun beim Kochen mit 
Wasser 


Hellgriiner Niederschlag, 
léslich in Ammoniak 


Cremefarbiger, schwerer, 

kérniger Niederschlag ; lés- 

lich in verd. Essigséure 

Kein Niederschlag in der 

KAalte; beim Kiihlen oder 

Aufbewahren krist. Nieder- 
schlag 


. | Kein Niederschlag in der 


KAalte, aber beim Erhitzen 
hellgelber, k6érniger Nie- 
derschlag 
BlaBgriiner, gelatinéser 
Niederschlag, unléslich in 


_verd. Schwefelséure, lésl. 


in Ammoniak 


. | Hellgelber, wenig léslicher | 


| Niederschlag 
| 


R | Ebenso wie b. Zinksulfat 
. | Rosa, gelatinéser Nieder- 


schlag 


lsosiureanion 


Braunorange Niederschlag, 

lésl. in Ammoniak. Nieder- 

schlag wird dunkler beim 
Kochen mit Wasser 


Schmutziggriinbrauner 
Niederschlag, lésl. in Am- 
moniak 
Hellrotbrauner Nieder- 
schlag; unléslich in starker 
Essigsaure 
Hellbrauner Niederschlag; 
unléslich in heiBen  ver- 
diinnten Sauren 


-Hellbrauner Niederschlag ; 
beim Erhitzen cremefarbig 


Schmutzigbrauner Nieder- 

schlag, unléslich in heiBer, 

verdiinnter Schwefelsaure, 
léslich in Ammoniak 


Brauner Niederschlag, un- 
léslich in verdiinnter 
| Schwefelsaure 


| Zhenso wie bei Zinksulfat 


Orangegelber, gelatinéser 
Niederschlag 


Es ist zu bemerken, daB die Reaktionen, welche fiir das Isoséure- 


anion angegeben sind, genau genommen, sich auf dies Anion und seine 
Hydrolysenprodukte beziehen. In jedem Falle dienen sie aber dazu, 
den Unterschied zwischen den beiden isomeren Anionen in Lésung 
zu zeigen. Versuche zur Darstellung der Salze der Isosiure in reiner 
Form sind im Gange. 


Calcutta, University College of Science, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1931. 
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Uber Persulfat-Komplexe 


. . > . . 
(Bemerkung zu einer Arbeit von C. Duvat: ber Radikalisomerie* 1) 
Von R. KLEMENT 


Vor einiger Zeit beschrieb C. Duvat ein Persulfato-pentammin- 
kobalt(ITT)-sulfat von der Formel|Co(NH,),SO, |SO,-H,O, in welchem 
dem komplex gebundenen Persulfatrest die Formel SO,’ zukommen 
soll; fiir die Perschwefelsiure wiirde also die Formel HSO, statt der 
iiblichen H,5,O0, folgen. Duvau sagt dariiber selbst, daB diese Auf- 
fassung der bisher gebriiuchlichen widerspriche, aber die an dem 
Komplexsalz studierten Erscheinungen lieBen sich nur durch obige 
Annahme erkliren. 

Die von Duvat angegebene Darstellungsweise fiir das Komplex- 
salz laBt aber starke Zweifel an der Richtigkeit seiner Deutung auf- 
tauchen. Eine aus durch EKin- 
wirkung von Silberoxyd hergestellte Lésung von Aquo-pentam- 
min-kobalt(III)-hydroxyd wird lediglich mit Ammoniumpersulfat 
versetzt und das oben erwihnte Salz nach 2tigigem Stehen der 
Reaktionsflissigkeit mit Alkohol ausgefallt. Bei der Reaktion soll 
Persulfat in den Komplex eintreten. Ein Teil des zugefiigten Ammo- 
niumpersulfats miBte aber zu Sulfat reduziert werden, das dann das 
Anion des entstehenden Salzes bildet. Es ist aber nicht verstindlich, 
wodurch diese teilweise Reduktion hervorgerufen werden soll. 

Das Persulfato-pentammin-kobalt(IIT)-sulfat wurde nun genau 
nach der von Duvat gegebenen Vorschrift hergestellt. Die Farbe 
des Salzes wird von Duvat als orange angegeben, sie wird besser als 
lachs-farben mit einem Stich ins Blauliche beschrieben. Die Ana- 
lysenwerte stimmen mit den von Duva. gefundenen iiberein. 


[Co(NH;),SO,]SO, - H,O 
Ber. Co 16,66°/, Gef. 16,24°/, (KLEMENT) 17,01°/, (Duvat) 
» SO, 54,23°, »  53,84°, 54,08°/, 
Co :SO, = 1: 2,03. 


Das so gewonnene Salz wurde mit eiskalter konz. Salzsiure 
verrieben, um das entsprechende Chlorid darzustellen. Bei diesem 


1) Compt. rend. 191 (1930), 843; Chem. Zbl. 31 I, 885. 
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Versuch wurde in theoretischer Ausbeute reines Aquo. 
pentammin-kobalt(II])-chlorid erhalten. Durch diesen Verlauf 
des Versuches wird klar erwiesen, daB es sich bei dem fraglichen Salz 
um ein Hydroxo-pentammin-kobalt(II])-persulfat handelt, 
denn Hydroxosalze gehen beim Behandeln mit Sauren in Aquo- 
salze iiber. 

Das nach Duvat hergestellte Salz erweist sich aber auch durch 
andere Reaktionen als echtes Hydroxosalz. Seine waBrige Lésung 
reagiert deutlich alkalisch, und beim Kochen mit Ammonsalz wird 
aus diesem Ammoniak frei gemacht. Dem Salz kommt also die 
Formel |Co(NH,),OH|8,0, zu, es ist Hydroxo-pentammin- 
kobalt(II])-persulfat, das wasserfrei kristallisiert. 

Das Persulfatosala und das Hydroxo-persulfat unterscheiden 
sich in ihrer Zusammensetzung nur durch ein H-Atom, so daB durch 
die Analyse keine Entscheidung tiber das Wesen der Stoffe getroffen 
werden kann: 

[Co(NH,),80,)SO,-H,O 16,66, NH, 24,10% SO, 54,23, 

[Co(NH,),OH]S,0, » 16,69 » 24,10 » 54,38 

Hine von Duvat ausgefiihrte Leitfihigkeitsmessung liefert den 
Wert « = 239 fiir »v = 1024. Demnach zerfallt das Salz in zwei Ionen, 
wie das fiir das Hydroxosalz ebenfalls zutrifft. 

Aus dem hier Dargelegten folgt, daB Duvat sein Komplexsalz 
nicht richtig gedeutet hat, und daB ein Persulfato-pentammin- 
kobalt(111)-Komplex nicht existiert. 


Frankfurt a. M,, Chemisches Institut der Unwersitét, An- 
organische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1931. 
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Die Loslichkeit des Kaliumperrhenats in Wasser 
und einige physikalisch-chemische Konstanten 
seiner Losungen 


Von N. A. Puscutn und D. Kovaé 


Die Ausscheidung des Rheniums aus seinen Erzen geschieht 
nach W. Fert?) auf die Weise, da8 man das Oxydationsprodukt des 
Erzes mit Wasser digeriert, aus den gelésten Perrhenaten das 
Rhenium mittels Kaliumperrhenat ausscheidet und letzteres schlie’- 
lich durch mehrfache Kristallisation reinigt. 

Da sich die Léslichkeit des Kaliumperrhenats, wie man aus dem 
Folgenden sieht, mit der Temperatur wesentlich andert, so ist es 
von Interesse, diese bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. 

Gewohnlich wird die Léslichkeit einer Substanz durch Analyse 
ihrer bei einer gewissen Temperatur gesittigten Lésung bestimmt. 
Zur quantitativen Bestimmung des Rheniums sind bis jetzt zwei 
Methoden vorgeschlagen worden. I. und W. Noppack?) haben das 
Rhenium aus seinen Verbindungen durch Fillung als Sulfid und 
Reduktion desselben im Wasserstoffstrom zu Metall bestimmt. 
GEILMANN und Vorct haben eine andere Methode vorgeschlagen, 
die Fallung der Perrhenatlésungen mit Nitronacetat.*) 

Wir haben den gewohnlichen analytischen Methoden die Methode 
der thermischen Analyse vorgezogen, die sich in diesem Falle nicht 
nur als die einfachere, sondern auch als die genauere erwiesen hat. 
Wir haben nimlich die Temperatur bestimmt, bei welcher die Kalium- 
perrhenatlésung mit den ersten ausgeschiedenen Kristallen im Gleich- 
gewicht steht. Die Kaliumperrhenatlésung hat, ahnlich anderen 
Lésungen, die Eigenschaft, sich zu unterkiihlen, wenn in der Lésung 
keine Spur von der kristallinischen Phase vorhanden ist. Die An- 
wesenheit der geringsten, kaum sichtbaren Spuren von Kristallen 
verhindert hier die Unterkiihlung der Lésung. 


1) W. Fert, Z. anorg. Chem. 48 (1930), 459. 
2) I. u. W. Noppack, Z. Elektrochem. 34 (1928), 629. 


*) 


3) W. Ger~manyw u. A. Vorot, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 311; 


W. Germann u. F. Werpke, Ebenda, 195 (1931), 289. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 24 
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Die Versuche sind auf folgende Weise ausgefiihrt worden. [» 
eine Epruvette gab man genau abgewogene Mengen von Salz und 
Wasser und verschloB sie mit einem Gummistopfen, durch welchey 
Rihrer und Thermometer hindurehgingen. Die Epruvette war in 
ein groBes Gefi8B mit Wasser gestellt, dessen Temperatur man mit 
beliebiger Geschwindigkeit andern konnte. Der Inhalt der Epru- 
vette wurde langsam erwirmt, bis sich das Salz vollstandig léste, 
dann wurde die Lésung unter stindigem Umriihren abgekihlt, um 
die Entstehung von feinen Kristallen zu beférdern, die sich dann 
beim wiederholten langsamen Erwirmen leicht lésten. Die Tempe- 
ratur, bei welcher es schien, daB die letzten Kristalle verschwanden, 
wurde notiert. War diese Temperatur auch nur um 0,1° hoher als 
die Sattigungstemperatur, so unterkihlte sich die Lésung beim 
wiederholten Abkiihlen um 4—5*% Enthielt aber die Lésung bis 
zum Moment der Abkiihlung auch nur Spuren der kristallinischen 
Phase, so beobachtete man eine merkliche Kristallbildung schon bei 
Abkihlung um 0,1°. Durch wiederholtes Erwirmen und Abkihlen 
war es leicht, die Temperaturgrenze der Sattigung mit einer Ge- 
nauigkeit von 0,05° zu bestimmen. 

Bei der Arbeit wurden MaBregeln vorgenommen, um das Ver- 
dampfen des Wassers aus der Lésung zu verhindern. Bei héheren 
‘Temperaturen, bei welchen das Verdampfen einen erheblichen Einflub 
haben kénnte, wurden die Bestimmungen in verschmolzenen Réhrchen 
vorgenommen. Dabei befand sich das Thermometer im duBeren Gefab, 
und demzufolge wurde auch die Art des Riihrens geandert. 

Auf diese Weise wurde die Léslichkeit des KReO, im Interval 
von 0—100° bestimmt. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 


angefiihrt. 


Tabelle 1 
Zum Zustandsdiagramm des Systems H,O + KReO, zwischen 0—100° 
Of Sattigungs- Eutektische go, Sattigungs- 
Gew.-"/, KReO, temperatur Temperatur Gew.-"/, KReO, temperatur 
0.0722 — 0,013 1,541 | 30,90 
0,1444 — 0,025 | ~- 1,648 | 31,90 
(0),2073 — 0,035 _ 1,792 | 35,00 
0.2888 — 0,051 1,923 | 37,05 
0,343 — 0,060 — 0,060 2,016 | 38,95 
(graph. ber.) | | 
0,3925 — — 0,060 2.525 | 44,85 
0.4945 2.01 — 0,060 3,128 50,45 
0.5207 - 8,30 — 0,062 4,004 57,60 
O.D777 10,20 — 0,061 5,001 65,80 
0.6008 11,10 — 6,027 74,45 
0.8350 16,90 ~— 7,522 86,15 
1, 1580 23,80 — 9,484 100,30 
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, ist die wahre Léslichkeit 
des KReQO, in Wasser gering und betrigt nicht mehr als 0,35°/). 

Die eutektische Temperatur des Systems H,O + KReQ, be- 
findet sich bei — 0,060°, und die Konzentration des KReQ,, die dem 
eutektischen Punkte entspricht, graphisch bestimmt, betriigt 0,348°/,. 

Vom eutektischen Punkt steigt die Kurve, die der Ausscheidung 
von KReOQ, entspricht, steil an, um dann von 2,5 oder 3%, KReQ, 
bis zum Ende des untersuchten Teiles (9,5°/, KReQO,) fast als eine 
Gerade zu verlaufen. 

Die Methode, die hier zur Léslichkeitsbestimmung angewandt 
wurde, erméglichte eine betrichtliche Genauigkeit und ebenso eine 
Ersparnis an kostbarem KReQ,. 

Oben wurde schon erwihnt, daB sich die Sattigungstemperatur 
der Lésung leicht bestimmen lat mit einer Genauigkeit von 0,05°. 
Dieser Wert entspricht folgenden Konzentrationswerten: 

Im Temperaturintervall O—10°, 10—20°, 20—30° 80—40°, 
40—50°, 50—90° entspricht die Differenz von 0,05°: 0,0011°/,. 
0,0085°/,, 0,0055°/,, 0,0065°/,, 0,0100%/,, 0,0124%, KReQ,. 

Auf gewohnlichem analytischem Wege kann die Genauigkeit 
von 0,001—0,01°/, nicht leicht erreicht werden. 

Bei der Ausarbeitung des vollstindigen Diagramms wurde im 
ganzen nur 1,7 g KReQ, verbraucht, und dabei blieben alle Lésungen 
vollkommen rein, so da8 sie fiir andere Untersuchungen verwendet 
werden konnten. 

Die Léslichkeit des KReO, bei 20° wurde schon von I. und 
W. Noppack?) bestimmt, und zwar durch die Messung der elektro- 
lytischen Leitfaihigkeit der gesittigten Loésung dieses Salzes. Fir 
die erwihnte Temperatur gaben sie die Zahl 1,21°/, an, die dem 
wahren Werte sehr nahe kommt, und die sich nach unserem Dia- 
gramm bei 0,98°/, befindet. 

Mit steigender Temperatur wachst die Léslichkeit des KReQ, 
betrachtlich: bei 50° betraigt sie 3,08°/, und bei 100° bis 9,44°/,. 
In dieser Hinsicht ist das KReQ, seinen nichsten Analogen KMnO, 
und KClO, sehr ahnlich, bei denen die Léslichkeit mit steigender 
Temperatur noch mehr zunimmt.*) 

Die ersten vier Versuchsdaten in der Tabelle 1 im Intervall 
zwischen reinem Wasser und dem eutektischen Punkte, die die Aus- 
scheidung der ersten Kristalle des Eises anzeigen, wurden mit dem 


1) I. u. W. Noppack, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), I. 
*) Vgl. Lanpoit-Boérnstern, 5. Aufl. 1, 8. 639, 661. 
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BECKMANN’ schen Thermometer gemessen, und zwar auf die gewohn- 
liche Art der kryoskopischen Bestimmungen. Es ist von Interesse, 
daB die beobachtete Temperaturerniedrigung in allen vier Fallen 
1,5mal gréBer war, als man erwarten konnte, vorausgesetzt, da 
sich das KReQO, in zwei Ionen spaltet. 

In der Tabelle 2 sind das spezifische Gewicht, die Viskositaét und 
der Brechungsindex der Lésungen des KReO, in Wasser bei 20° 
und 30° angefiihrt, demnach fiir relativ verdiinnte Lésungen. Das 
Wasser fiir diese Versuche war dreimal destilliert. 


Tabelle 


Spezifisches Gewicht, Viskositét und Brechungsindex der KReO,-Lésungen 


bei 20° 
0 0.99823 0.01005 1.33304 
0.2073 1.00167 0.01004 1.33319 
0.2883 — 1,33327 
0.4945 100399 0.01004 
0.5207 1.00417 0.01003 1.33343 
0.5777 — 
0.6008 1,00491 0.01003 1,33351 
pl, 30° 
bei 30° 
0 0,99567 0,00802 
0.6008 1.00005 0,00799 
1.2017 1.00530 0,00804 


In der Tabelle 2 bedeutet: 

p°/, die Konzentration des KReO, in der Lésung, ausgedriickt 

in Gew.-°%/,, 

D) das spezifische Gewicht der Lésung bei 20 bzw. 30° in bezug 

auf Wasser bei 4°, 

» die Viskositiit der Lésung bei 20 bzw. 30°, ausgedriickt in 

absoluten Einheiten, 

n Brechungsindex fiir die Linie Na—D bei 20°. 

Das spezifische Gewicht wurde mit einem Pyknometer von 50 em® 
bestimmt. Im untersuchten Intervall wichst das spezifische Gewicht 
mit zunehmender Konzentration linear. 

Zur Berechnung der Viskositét in absoluten Einheiten wurde 
fiir Wasser nach und RopGEr?) der Wert von = 0,01005 
und i = 0,008019 angenommen. Aus der Tabelle sieht man, dab 


') Tuorre u. Ropocer, Phil. Transact. London 185 A (1894), 449. 
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mit wachsender Konzentration die Viskositit der KReO,-Lésung 
nicht wachst, sondern, entgegen der Voraussetzung, abnimmt, wenn 
auch nur sehr wenig. Eine dhnliche Erscheinung haben Griin- 
gIsEN!), HeErz?), ScHNEIDER*) und andere bei verschiedenen Salzen 
des Kaliums, Rubidiums, Casiums und Ammoniums in verdiinnten 
Lésungen beobachtet, wo die Viskositét bei einer gewissen Kon- 
zentration durch ein Minimum geht. 

Der Brechungsindex der KReQ,-Lésung wurde mittels Put- 
rricH’s Refraktometer bestimmt. Die Temperatur des Wassers im 
Thermostat wurde mit einer Genauigkeit von 0,02° konstant ge- 
halten. Im untersuchten Gebiet andert sich der Brechungsindex 


linear. 
Zusammenfassung 


Mittels der Methode der thermischen Analyse wurde das Zu- 
standsdiagramm des Systems H,O + KReO, im Intervall von 0° bis 
100° ausgearbeitet. Der eutektische Punkt entspricht den Koordi- 
naten: 0,348°/, KReOQ, und — 0,060°. 

Die Léslichkeit des KReO, in Wasser wichst mit steigender 
Temperatur und betrigt bei 0° — 0,34°/,, bei 50° 3,08°/,, bei 100° 
bis 9,44°/). 

Mit zunehmender Konzentration des KReO, von 0—0,6°/, 
wachst das spezifische Gewicht und der Brechungsindex der wiBrigen 
Lésungen linear, wahrend die Viskositét kleiner wird, wenn auch 
nur wenig. 

Fir die Gefrierpunktserniedrigungen der wiBrigen Lésungen des 
KReO, sind Werte 1,5mal gréSer erhalten worden, als man theo- 
retisch erwarten konnte. 


Dem Fond des verstorbenen Herrn Luka CELovié-TREBINJAC 
sprechen wir fiir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit unseren 
verbindlichsten Dank aus. 


1) E., GRUNEISEN, Wiss. Abhandl. der Phys.-Techn. Reichsanst. 4 (1905), 
151, 237. 

*) W. Herz, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 338. 

3) K. Scunetper, Dissert. Rostock 1910. 


Belgrad, Physikalisch-Chemisches Institut der technischen 
Fakultat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1931. 
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Zur Kenntnis des Osmiums 


Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel auf Osmiumsulfid 
Abhandlung 


Von E. FrirzMann und E. M. 


Die vorliegende Abhandlung bildet die Fortsetzung der von uns 
unternommenen vergleichenden Untersuchung?) der oxydierenden Ein- 
wirkung verschiedener Substanzen auf Osmiumsulfid, deren erste 
Ergebnisse zur Ausarbeitung einer exakten analytischen Bestimmungs- 
methode fiir Osmium fiihrten. AuBer den in einer friiheren Abhand- 
lung erwihnten Oxydationsmitteln wie K6nigswasser, Chlor- und 
Bromwasser, Kaliumpermanganat und Kaliumbichromat mit Schwefel- 
siiure wurden noch folgende oxydierende Substanzen in den Kreis 
unserer Beobachtungen gezogen: Persulfate, Wasserstoffperoxyd, 
Chlorate, Bromate und Perchlorate. Die Resultate dieser Unter- 
suchungen ergaben folgendes: Von allen bisher untersuchten Sub- 
stanzen haben sich die Permanganate und Bichromate vorliufig als 
die aktivsten Oxydationsmittel fiir Osmiumsulfid erwiesen. 


Experimenteller Teil 


Als Untersuchungsobjekt diente dasselbe Osmiumsulfidpraparat 
mit einem Osmiumgehalt von 24,25°/,, welches in der Abhandlung II 
erwihnt worden ist. Die Oxydation des Sulfids wurde in dem daselbst 
beschriebenen Apparat von LepEBuR und Karporr®) ausgefiihrt und 
quantitativ unter mdglichst gleichen Bedingungen untersucht, Zur 
Bestimmung des Osmiums wurde die erwihnte von uns ausgearbeitete 
analytische Methode angewandt. 


1. Persulfate 


Zum Versuch wurden 0,5008 g Osmiumsulfid gewahlt und in den 
Destillationskolben des Apparats gebracht, dann eine Lésung von 6 g 
Persulfat (Ammonium) in 25 em* Wasser hinzugegeben und das ent- 


1) E. Frirrzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 165; 169 (1928), 
356; 172 (1928), 213. 

*) E. FrirzMann, Z. anerg: w: alig. Chem. 169 (1928), 356. 

*) Zitat 2, S. 358. 
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standene Gemisch einer Destillation unterworfen. Die im Rezipienten 
erzielte Flissigkeit blieb bei Zugabe von NaOH farblos. Die TscnuGA- 
yerr sche Probe fiel negativ aus. 

Versuch 1. Zu derselben Portion Osmiumsulfid wurden in den 
Destillationskolben nochmals 38g Ammoniumpersulfat in 15 em® 
Wasser hinzugefiigt und weiter destilliert. Das erzielte Destillat fiirbte 
sich nach Zugabe von Natriumsulfid blaBgelblich; nach Ansiuern mit 
HCl und nach Zugabe von einigen Tropfen Formalin schieden sich 
beim Erhitzen bis auf 90—95° Schwefel und einzelne schwarzgefirbte 
Fléckchen aus, welche abfiltriert, gewaschen und im Wasserstoff- 
strome erhitzt, keine Gewichtszunahme ergaben. Folglich waren nur 
Spuren von OsQ, tibergegangen, die ihren Ursprung der Gegenwart 
von Hydroxysulfiden im urspriinglichen Priparat verdankten. 

Versuch 2. Danach wurden au derselben Probe 5 cm*® Schwefel- 
siure (10°/,) hinzugefiigt und das Destillat tiber 1—2 Tropfen konz. 
Natronlauge gesammelt (wie in allen Versuchen). Nach weiterer Zu- 
gabe von 5 cm® Schwefelsiiure (10°/,) wurde weiter destilliert und nach 
Verlauf von 1 Stunde das Destillat wie gewéhnlich behandelt, um in 
demselben den Osmiumgehalt zu bestimmen. Es erwies sich keine 
Zunahme des Gewichts. 

Versuch 8. Dasselbe Probegemisch aus Sulfid, Persulfat und 
Siure wurde mit 15 Tropfen Wasserstoffperoxyd (80°/,) versetzt: 
die ersten Tropfen des Destillates firbten sich tiber den Tropfen 
Natronlauge im Rezipienten deutlich gelb. Nach der zweiten Zu- 
gabe von 15 Tropfen Peroxyd wurde mit dem TscHuGAJsErFr’schen 
Reaktiv (Thioharnstoff) gepriift: die Probe ergab eine deutlich 
intensive Firbung. Nach beendeter Destillation wurde das Destillat 
auf Osmium analysiert. Das Resultat zeigte 0,0062 g oder 1,24°/, Os. 

Versuch 4. In den Destillationskolben wurde 0,2002 g Sulfid 
und eine Lésung von 3g Persulfat in 15 cm* Wasser gebracht und 
einige Stunden destilliert; wie gewdhnlich wurde wahrend der 
Destillation allemal je 10 Minuten je 10cm* Wasser zugegeben. 
Die Analyse des Destillats ergab keine Gegenwart von Osmium. 

Versuch 5. Zum vorigen Destillationsgemische wurde tropfen- 
weise eine 10°/,ige Lésung Peroxyd hinzugefiigt und destilliert. Im 
Laufe der Destillation wurde in gewissen Zeitriumen noch zweimal 
zu je 8g Persulfat mit darauffolgender Zugabe einer 10° jigen 
Lésung H,0, hinzugefiigt. Die Proben mit Natronlauge und Thio- 
harnstoff zeigten deutliche Farbungen. Die Analyse des Destillats 
ergab 0,0069 g oder 8,45°/, Os. 
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Ein anderer Versuch unter denselben Bedingungen ergab im 
Destillate 2,80°/, Os. Die Destillationsdauer war kirzer. 

Versuch 6. 0,2020 g Sulfid wurden mit 3 g Persulfat in 15 em! 
Wasser und 25cm* 10°/,iger Schwefelsiure versetzt und wihrend 
der Destillation wurden zweimal je einer 10°%/,igen Lésung 
H,O, tropfenweise hinzugefiigt. Dieselbe Zugabe von Persulfat, 
Sdéure und Peroxyd wurde nochmals wiederholt. Das erzielte 
Destillat wurde analysiert und das Ergebnis wies 0,0086g oder 
4,25°/, Os auf. 

Versuch 7. Bei der Destillation eines Gemisches von Osmium- 
sulfid mit H,O, in neutralem und saurem Medium wurde ein 
Destillat erzielt, welches keine Spuren von Osmium enthielt. 


2. Chloratsalze 


Versuch 8. In den Destillationskolben wurde 0,2043 g Osmium- 
sulfid, eine Lésung von 1g KClO, in 15 cm* Wasser und 10 cm* 
10°/,iger Schwefelsiure gebracht und das Gemisch einer Destillation 
unterworfen. Nach Verlauf der ersten 10 Minuten wurde 10cm? 
Wasser, nach weiteren 10 Minuten — 10 cm® 10°/,ige Schwefelsaure 
und im weiteren noch 10 em* Wasser zugegeben. Nach zweistiindiger 
Destillation wurde das erzielte Destillat auf Osmium analysiert; die 
Analyse ergab 0,0491 g oder 24,06°/, Os. 

Versuch 9. Ein abnlicher Versuch mit 0,2067g Sulfid, nur 
sorgfiltiger ausgefiihrt, ergab nach einstiindiger Destillation 0,0501 g 
oder 24,289, Os. 

3. Bromatsalze 

Versuch 10. Zu 0,2056 g Osmiumsulfid im Destillationskolben 
wurde eine Lésung von 1g KBrQ, in 10 cm* Wasser gegeben und 
dann zweimal je 10°,ige Schwefelsiure hinzugefiigt. Die 
Destillation wurde nach ein paar Stunden beendet. Die Osmium- 
bestimmung im Destillate ergab 0,0489 g oder 23,78°/, Os. 

Versuch 11. Ein Gemisch aus 0,2021 g Sulfid, 1 g KBrO, in 
10 cm* Wasser und 10 em* 10°/,ige Schwefelsiure wurde der Destilla- 
tion unterworfen; nach Ablauf der ersten 10 Minuten wurden 10 em? 
10°/,ige Siure nochmals hinzugefiigt und im weiteren noch 10 cm* 
Wasser. Nach beendeter Destillation wurde im Destillate 0,0445 ¢ 
oder 24,01°/, Os gefunden. 

Versuch 12. Derselbe Versuch mit 0,2045 g Sulfid und dem- 
selben Gemische unter denselben Bedingungen ergab nach ein- 
stiindiger Destillation 0,0448 g oder 21,66°/, Os. 
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Versuch 18. Der vorige Versuch mit gréBter Sorgfalt aus- 
vefihrt ergab auf 0,2025 g¢ Sulfid — 0,0492 g oder 24,29°%/, Os. 


4. Persulfate 


Versuch 14. Auf 0,5360 g Osmiumsulfid wurde 1g KCIO, in 
10cm? Wasser und 10°%,ige Schwefelsiure genommen und 
das Gemisch der Destillation unterworfen. Nach wiederholter Zu- 
gabe von 10cm* ,iger Saéure wurde bis zum Ausbleiben der 
TscHuGAJEFF’schen Probe destilliert und das erzielte Destillat auf 
Osmiumgehalt gepriift. Es ergab sich 0,0090 g oder 1,68°/, Os. 


Zu dem Riickstande im Destillationskolben wurde wieder 1 ¢g 
KCIO, in 10cm* Wasser und 20cm? 10°/,ige Saure hinzugegeben 
und weiter destilliert. Die Analyse des Destillats erwies 0,0080 g 
oder 1,49°/, Os. 

Zuletzt wurden dieselben Substanzen in derselben Menge und 
Reihenfolge dem vorigen Riickstande beigegeben und nach zwei- 
maliger Zugabe von je 25cm* Wasser fast bis zur Trockene ab- 
destilliert, wobei zum Ende der Destillation die Ausscheidung von 
Chlor und folglich die Zersetzung von HClO, beobachtet wurde. 
Die Analyse des Destillats ergab 0,1060 g oder 19,77°, Os. 

Im ganzen waren 22,94°%/, Os iibergegangen, folglich waren 
2,5°/, Os im Destillationskolben zuriickgeblieben; tatsichlich hatte 
sich ein Teil des Osmiums in kolloidaler Form im Riickstande aus- 
geschieden, worauf die blauviolette Firbung der Flissigkeit wies. 


Fassen wir nun die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammen, 
so kommen wir zu folgenden Schliissen: 

1. Die Persulfate, wie auch das Wasserstoffperoxyd, weisen in 
neutralem wie auch in saurem Medium keine Fibigkeit auf, das 
Osmiumsulfid zu oxydieren. 

2. Die Persulfate bilden in Kombination mit Wasserstoffperoxyd 
in neutralem und saurem Medium ein schwaches Oxydationsmittel 
in betreff des Osmiumsulfids. Diese Tatsache ist um so mehr von 
Interesse, da einerseits beide Substanzen einzeln an und fiir sich 
auf das Sulfid nicht einwirken und da andererseits das OsO, von 
starker katalytischer Wirkung auf H,O, ist, wobei beiderseitige 
Reduktion erfolgen muB. 

83. Die Chlorate und Bromate besitzen in saurem Medium eine 
gleich starke und sehr intensive Oxydationswirkung auf Osmium- 
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sulfid und stehen den Permanganaten und Bichromaten nicht 
viel nach. 


4. Die Perchlorate stellen ein schwicheres Oxydationsmittel als 
die Chlorate und die Bromate dar. 


Zum SchluB sei noch bemerkt, daB eine genauere Untersuchung 
und Bestimmung der Oxydationsgeschwindigkeit hinsichtlich des 
metallischen Osmiums und dessen Sulfids fir alle bisher erwihnten 
Substanzen in Aussicht genommen ist. Zu diesem Zwecke ist schon 


ein entsprechender Apparat fiir fraktionierte Destillation des Os0, 
konstruiert worden. 


Leningrad, Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Universi- 
tit und Platininstitut der Akademie der Wissenschaften, 6. Juni 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1931. 
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Das Raumgitter 
des Kobalt—(il)-Ammoniumsulfat-Hexahydrats 
Co(NH,).(SO,).-6H.0 
Von F. Hatta und E. Mest 
Von dieser Substanz gelangten Kristalle aus zwei Partien zur 


Untersuchung, deren Analyse!) mit dem theoretischen Werte nach- 
stehend verglichen wird: 


gef. | Partie 1 | Partie2 | 0/, ber. 


Co | 14,86 14,92 | 14,92 
NH, | 10,65 9,23 | 9,12 
sO, 49,18 48,26 | 48,61 
H,O | 25,06 Diff. | 27,33 
99,75 | | 100,00 


Die Zusammensetzung der Partie 1 entspricht einer stéchio- 
metrischen Formel Co(NH,4)o 34;(5O4)o 93(H.0); 5:7 und einem Molekular- 
gewicht M = 395,7 (bezogen auf Co). Der Uberschu8 an NH, diirfte 
dadurch zu erkkiren sein, daB ein Teil des Stickstoffs als Kristall- 
ammoniak (statt als NH,) vorhanden ist, das einen Teil des Kristall- 
wassers ersetzt. Darauf deutet auch der Umstand hin, daB die Summe 
der stéchiometrischen Koeffizienten von (NH,) und (H,O) in obiger 
empirischen Formel s = 2,841 + 5,517 ~8 ist. Von gleicher Zu- 
sammensetzung wie Partie 1 erwiesen sich auch andere Kristalle, die 
aus CoSO,-Lésung unter Zusatz von (NH,),8O, hergestellt waren. Die 
annihernd der theoretischen Zusammensetzung entsprechende Partie 2 
wurde durch zweimaliges Umkristallisieren von kéuflichem Salz 
Haén) erhalten. 

Die Dichte ergab sich nach der Schwebemethode zu dj’ = 1,599 
baw. d7°’ = 1,892 + 0,005 (Partie 1), in Ubereinstimmung mit einer 
genaueren pyknometrischen Bestimmung?!), welche dj? = 1,909 
0,004 heferte, und mit dlteren Literaturdaten. 


') Herr Prof. Dr. ing. e. h. W. Brrrz hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
Kristalle der Partie 1, deren Zusammensetzung anfainglich zweifelhaft war, in 
seinem Institut durch Herrn WricceE untersuchen zu lassen. Beiden Herren ge- 
biihrt unser herzlicher Dank. 
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Das optische Reflexionsvermégen der braunlich- (johannisbeer-) 
roten Kristalle war trotz der ausgezeichneten Ausbildung so schlecht, 
daB ohne Signal vermessen werden muBte; trotzdem ist die Uber- 
einstimmung der Flachenwinkel mit den Werten von MirscHERLICH!) 
hinreichend, wie folgende Tabelle 1 zeigt. 


Tabelle 1 
Index Flachenwinkel gef. “nach (I. c.) 
(OO1L): (O11) 26° 25° 26’ 
(111): (O01) | 46° 44° 57’ 
(111): (010) 64° | 65° 6’ 
(111): (201) 36° 35° 26’ 
(311): (001) 77° 42’ | 78° 22’ 


An zwei verschiedenen Kristallen (I und II) wurden folgende 
Flachen beobachtet (Tabelle 2): 


Tabelle 2 
Fortlaufende Nr. der Flache 'Fortlaufende Nr. der Flache 
Index Index | 
Kristall I Kristall II | Kristall I Kristall II 

(OO1) 11,3 (110) 7 
(Oll) 12,4 7 (111) 6 
(O11) 10,2 2,8 (111) 5 | -- 
(111) | 9 6 (201) 8 | _ 
(110) 4 (311) 5 


Nach (lI. ¢.) gehéren die Kristalle der monoklin- 
prismatischen (holoedrischen) Klasse an und besitzen die Parameter 
a:b:c = 0,7392:1:0,4985, 6 = 106° 56’. 

Kine Laueaufnahme | (001) (Kr. II Fl. 1) ergab — in Uberein- 
stimmung mit der obigen Angabe uber die Symmetrie — S als 
einziges Symmetrieelement. 


Bestimmung des Elementarkorpers 
Hierzu dienten Drehkristall- und Schwenkaufnahmen (Tabelle 3) 


Tabelle 8 

der Aufnahme bzw. eingestellte Fliche | Translationsperiode r in A 

DK 317, 337 [100] | 9,30 + 0,10 

DK 319 (010) «12,24 + 0,06 

Index  Kristall | Flaiche Réntgenperiode d/n n 

Sa 316, 318, 324 ol: | 21 | 42 | 5,38, | - 

Sa 312, 310 (001) 5,95, 1 
333 (201) | 4,21, 


') Vgl. P. Grorn, Chem.—Kristallographie, II. 8S. 528. Leipzig 1908 bei 


Engelmann. 
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Die angegebenen n-Werte ergeben sich bei Beriicksichtigung der 
Weissenbergaufnahmen, deren Ergebnisse in Tabelle 4 zusammen- 


cestellt sind. Tabelle 4 


Nr | Achsenlange : Hieraus 
mt a d. reziproken Netzebenen- d ber. Réntgen- 
| 
der Drehachse Gitters | abstand 
Aufnahme aX gef. | aus ‘Tab. 3  periode 
in A?) 
W 326 c*= 0,26 5,96 5,96 normal 
_Aquator = a*= 0,355 4,4 8,90 halbiert 
| = Sin 
W 342 ([100}- c*= 0,26 5,96 5,96 normal 
_Aquator = 0,125 12,3 | 12,24 


In der Aufnahme W 326 betrigt in der Umzeichnung als Netz- 
ebene (hk 01) des reziproken Gitters der Winkel der beiden Achsen- 
richtungen etwa 74° (~ 180 — f), wie es sein muf. 

Um zu priifen, ob die abweichende Zusammensetzung der beiden 
Proben einen EinfluB auf die Abmessungen des Elementarkérpers 


besitzt, wurden analoge Schwenkaufnahmen mit ihnen her- 
b 
gestellt. Sie konnten durch Ubereinanderlegen vollkommen zu 


Deckung gebracht werden, sogar die Lage von «, und «, des auf- 
cespaltenen JX,-Dubletts stimmte iiberein. Innerhalb der angegebenen 
Variationsgrenzen andert also der Ersatz von H,O durch NH, nichts 
an den Gitterdimensionen, was mit dem Befunde von HasseEt’) 
iibereinstimmt. 

Die unbekannten Gitterparameter kénnen bestimmt werden, 
indem man die Werte aus Tabelle 3 in die Gleichung 


= + — 2h 1 cos * (1) 


einfiihrt und nach den Unbekannten auflést. Genauer erscheint die 
Berechnung aus einem der d-Werte in Tabelle 3 und den kristallo- 
graphischen Parametern nach ¢:). Wir erhalten so 


a 9,238 A 


| 


b = 12,49 ,, 


6,23 ,, 
106° 56’). 


Mit diesen Werten ergibt sich die quadratische Form 


1/d? =h2-0,010185 k2-0,006408 + 12-0,028190 +-hl-0,011074 (2) 


1) Cu-K,-Strahlung, 2 = 1,539 A. 
*) O. Hasset, Norsk geol. Tidskr. 9 (1927), Nr. 1. 
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bzw. 
sin? = h?-0,006030 -+- k?-0,003794 + 1?-0,016692 + hl-0,006556 (3) 
fur Cu K.-Strahlung. Ferner erhalt man aus Dichte, Molekular- 


gewicht und den obigen Werten den Inhalt des Elementark6érpers zu 


n = 2,01 ~ 2 Mol. 


Flachenstatistik und Bestimmung der Raumgruppe 
Die Weissenbergaufnahmen lassen folgende Ausléschungen er- 
kenne 
ei (0 k O) fir k — 1 mod 2 


,, h 
daher auch (kh 0 h 


bo b 


bo 


Dagegen treten hier, sowie in den Drehkristallaufnahmen (h k 0), 

(Ok (kh k auch in ungeraden Ordnungen auf. Die Herr- 

MANN'schen Ausléschungstabellen!) lassen (nach Vertauschung von 

h und 1) erkennen, daB nur die holoedrische Raumgruppe C3, in 

Betracht kommt. Fir die Holoedrie spricht neben dem kristallo- 

graphischen Befund auch das Fehlen des piezoelektrischen Effektes.*) 
Im Elementarkérper dieser Raumgruppe sind also 


2 Co-Atome 

4 S-Atome 

4 N-Atome 

16 O-Atome (aus SQ,) 

12 O-Atome (aus Hydratwasser) 


unterzubringen, wenn wir von der Lokalisierung der H-Atome vor- 
laufig absehen. 
Von den zweizaihligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad (Symmetrie- 

zentren*) 

a) 000 0 c) 030 400 

b) 004 J d) 0443 404 
wird nur eine einzige durch die 2 Co-Atome beansprucht. Jede dieser 
Punktlagen bildet fiir sich ein einseitig-flaichenzentriertes Gitter. Die 


44 


1) K. Herrmann, Z. Kristallogr. 68 (1928), 288. 

*) Dieser wurde in einer auf dem Prinzip von GreBE und ScHEIBE be- 
ruhenden, in einigen Einzelheiten jedoch abweichend konstruierten Apparatur 
untersucht. Sie soll bei Gelegenheit von Herrn Kostrrsitz, Schrack-A.-G. Wien, 
des niheren in der Z. Physik beschrieben werden. 

*) R. G. Wycxkorr, ,,The analytical expression of the results of the theory 
of space-groups“, Washington™ 1922, Carnegie-Institution; die dort gewahlte 
Aufstellung ist bereits in die sonst ibliche, b= y, abgeandert. 
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yorstehenden Angaben beziehen sich auf den Fall, daB die (0 0 1)-Flache 
zentriert ist, der — nach den oben angegebenen Ausléschungen — 
auch tatsaéchlich vorliegt.!) Die vier angegebenen Punktlagen unter- 
scheiden sich nur um bloBe Translationen r,/2, im iibrigen haben sie 
dieselbe relative Lage zum Symmetriegeriist der Raumgruppe, so da8 
es gleichgiltig ist, welche wir mit Co besetzen. ZweckmiBig ist es, 
a) zu wahlen. 

Die S- und N-Atome befinden sich in allgemeiner vierzihliger 
Punktlage 

e) tyz;4—2,y+4,2; 2+4,4—Y, 2; 2"); 

fiir die O-Atome der SO,-Gruppen werden deren 4, fiir die O der 
Hydratwassermolekeln deren 3 bendétigt. Die oktaedrische Koordina- 
tion der letzteren um das zentrale Co-Atom, die man in Anlehnung 
an anderweitige Strukturuntersuchungen*) an Verbindungen des 
Typus Co(en,)X,, erwarten méchte, ist — entsprechend der ge- 
minderten Eigensymmetrie der Raumgruppe — in eine blob zentro- 
symmetrische iihergegangen‘): drei ungleichwertige Paare von H,O- 
Molekeln, jedes fiir sich zentrosymmetrisch um das zentrale Co-Atom 
gelagert, umgeben dieses und das damit gleichwertig andere. 


Zusammenfassung 

1. Die Verbindung Co(SO,).(NH,),°6H,O wird kristallographisch 
und réntgenographisch untersucht. 

2. Die Raumgruppe ist C’,, das Translationsgitter das einfach- 
monokline. 

3. Der Elementarkérper entspricht der kristallographischen Auf- 
stellung und hat die Kantenlingen: a = 9,23, b = 12,49, c = 6,23 A. 
Er enthalt 2 Mol. 


Dem Leiter des Institutes, Herrn Prof. E. Asse. sind wir fiir 
sein férderndes Interesse, der Schrack-A.G. Wien und Herrn 
Kostsersitz fiir die apparative Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


1) Bei Zentrierung der (100)-Fliche miiBten die Symbole h und / iiberall 
vertauscht werden. 

2) Nach den Ausiéschungskriterien von R. W. G. Wyckorr und H. EF. 
MERwIn, Z. Kristallogr. 62 (1925), 545 wiirden, falls nur zweizahlige Punktlagen 
besetzt waren, weitere Ausléschungen eintreten. 

3) K. MeIsex u. W. Trepse, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 222; vgl. 
auch P, P. EwaLtp und C. Hermann, Strukturbericht 1913—1926, 45s. 

*) Wobei natiirlich eine Oktaederkonfiguration noch immer approximiert 
sein kann. 


Wien, Technische Hochschule, Institut f. physikalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1931. 
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Uber die Eigenschaften einiger Metallwasserstoffe. Ill. 
Titanwasserstoff 
Von A. Sieverts und A. Gorta?) 


Zur Herstellung des Titans wurden 160 g reines Titantetrachlorid?) 
mit 100 @ Natrium (Merck, zur Analyse) in der Bombe von LEty 
und HampurcEer®) bei 800° in einer Wasserstoffatmosphare zur 
Reaktion gebracht. Fir die Bombe bewihrte sich eine fiir Benzin- 
motore wbliche Dichtung aus Kupferdraht, Asbest und Graphit aus- 
gezeichnet. Das pulverformige Material wurde mit Alkohol von Na- 
trium befreit, sodann mit Wasser und endlich mit verdiinnter Salz- 
siiure behandelt, wobei etwa die Halfte in Lésung ging. Dem dann 
zurickbleibenden Metallpulver wurden beim Erhitzen und Ab- 
pumpen 205 em® Wasserstoff je Gramm entzogen. Das von Wasser- 
stoff befreite Metall wurde analysiert. 


In Versuch I wurde die Probe mit Bisulfat aufgeschlossen, in Versuch I 
in Salzsiure durch Kochen im RickfluBkihler gelést, wobei zur Oxydation etwas 
Salpetersiure hinzugesetzt wurde. Die Lésungen wurden mit Ammoniak eben 
basisch gemacht, das ausgefallene Titanhydroxyd abfiltriert, ausgewaschen und 
mit starker Salzsiure aufgekocht, wobei ein groBer Teil wieder in Lésung ging. 
Dann wurde nochmals gefallt, der Niederschlag filtriert und iiber der Flamme 
eines schwachen Bunsenbrenners bis zur Gewichtskonstanz gegliht. 


') Sreverts u. Gorta, 1. Mitteilung: Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 
1; 2. Mitteilung, ebenda 187 (1930), 155. Bei der Veréffentlichung der 2. Mit- 
teilung war uns die kurz vorher erschienene Abhandlung von W. A. Roru und 
G. Becker [Z. phys. Chem. A 145 (1929), 461] entgangen, in der an reinem 
Zirkon von DE Borer die Verbrennungswarme zu 264,0 + 0,3 kcal, die Dichte 
zu 6,47 bestimmt ist. Der Wert fiir die Dichte liegt 1°/, niedriger als der von 
bE Borer und von uns gefundene (6,53). Die Verbrennungswarme ist 6,4°/, 
kleiner als unser Ergebnis. Fiir die Berechnung der Bildungswarme des Zirkon- 
wasserstoffs hitten wir auch bei Kenntnis der abweichenden Zahl von RotH 
und Becker die von uns gemessene Verbrennungswarme des Zirkons benutzen 
miissen, weil sie unter genau den gleichen Bedingungen bestimmt wurde, wie die 
Verbrennungswarme des Zirkonwasserstoffs. Uber die absolute Richtigkeit der 
einen oder der anderen Zahl soll damit nichts ausgesagt werden. 

*) L. Kirscyretp u. A. Steverts, Z. phys. Chem. A 145 (1929), 227. 

Lety u. Hampurcer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 209. 
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Tabelle 1 
Metall —_ g TiO, Ber. Titan Titan 
0,1608 0,2679 0,1606 99,9 
Versuch IT ..... 0.2163 0,3603 0.2160 99.9 


Das Material war also praktisch rein. Das Titan wurde in der 
iiblichen Weise mit Wasserstoff bei Atmosphirendruck beladen und 
das aufgenommene Gasvolumen gemessen. Die Sattigungswerte fiir 
das Hydrid stimmen ausgezeichnet iiberein mit den von L. Kirscu- 
rELD (I. ¢.) gefundenen. 

Die Bildungswirme des Titanwasserstoffs ergibt sich aus den 
folgenden Gleichungen: 

Ti + 0, = TiO, + Q, 


TiH +(1+ O2 = + (fl) + 


H, + 7 0, => 


H,Ofl+0, —-@,4+¢. 


Zu dem in der letzten Gleichung stehenden Betrag Y, — Ys + ¥ 
muB noch der Betrag der duBeren Arbeit fiir den aufgenommenen 
Wasserstoff hinzugezihlt werden. 

Die Verbrennung des Titans und des Titanwasserstoffs geschah 
in der Mikrobombe von W. A. Rorn. Einzelheiten des Verfahrens sind 
in der zweiten Mitteilung bei Zirkonium und Tantal beschrieben worden. 
Das Titan befand sich in einem Ofen, dessen unterer Teil ein Napf 
aus Zirkondioxyd war und dessen mit Gaswolle gefiillter Deckel aus 
Porzellan der gleiche war wie in der Figur der 2. Mitteilung. Der 


I 


bo 


Ziinddraht bestand aus Eisen, das vollstaéndig verbrannte.') Die 


durch die etwas abgeinderte Form des Ofens bedingte kleine Ab- 
weichung von dem friiher bestimmten Wasserwert des Kalorimeters 
wurde mit Hilfe der spezifischen Warme von Porzellan und Zirkon- 
dioxyd berechnet.?) Die Tabellen 2 und 3 enthalten die Messungen am 
Titan und Titanwasserstoff (Wasserwert des Kalorimeters 576,1 cal). 

Der mittlere Wert fiir die Verbrennungswirme des Titans 
(A.-G. 47,90) betragt 220,1 keal und liegt etwas hodher als der von 
Mixtger gefundene Wert 217,5 


1) Die Bildungswirme von Fe,O, ist zu 265,7 keal (1 g Eisen = 1586 cal) 
angenommen worden; vgl. W. A. Roru, Z. angew. Chem. 42 (1929), 981. 

*) Die Ziindwirme betrug 1,2 cal. 

3) Mrxter, Z. anorg. Chem. 74 (1911), 124. Der dort angegebene Wert 
218,4 keal bezieht sich auf das Atomgewicht des Titans = 48,1. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 199. 25 
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Tabelle 2 


Korrigierte Verbrennungs- 


Gewicht des Angewandte Verbranntes Temperatur- warme fiir 1 g-Atom 


Zinddrahtes Mengen Ti Ti erhéhung in® Ti = 47,90g kcal 
0,0088 0,1450 | 0,1385 1,130 219,9 
0,0059 0,1632 | 0,1521 1,232 220,2 
0,0057 0,1542 | 0,1409 1,143 220,4 

Tabelle 3 
gAtome H Gewicht Gewicht des Korrigierte | Verbrennungs. 
auflgAtom des Ziind- im Hydrid ‘Temperatur- warme f. 1 Mo! 
Ti drahtes enthalt. Ti branntes Ti erhéhungin®,| TiH, ,, kcal 
1,719 0,0062 0,1681 0,1575 1,462 251,1 
1,726 0.0070 0,1709 0,1602 1,467 247,3 
1,726 0,0066 0,1686 0,1590 1,457 247,8 


Fiir die Verbrennungswirme des Hydrids haben wir vorzugs- 
weise die beiden letzten Werte beriicksichtigt, die gut iibereinstimmen 
und mit dem wasserstoffreichsten Produkt erhalten worden sind. 
Der benutzte Wert ist 247,5 kcal. Die Bildungswirme von 1 Mol 


TiH, 75, aus den Elementen ist dann 
67,57 


220,1 — 247,8 + ‘1,73 + 0,5 = 81,1 keal. 


1 Mol Wasserstoff wird also von 1,159 g Atom Titan mit emer Warme- 
ténung von 36,0 keal aufgenommen. Der Wert liegt 10°/, niedriger 
als die auf 1 Mol H, bezogene Bildungswirme des Zirkonwasserstoffs 
(40,5 keal). Wahrscheinlich steht diese Abweichung in urséchlichem 
Zusammenhang mit der von G. Hace beobachteten Verschiedenheit 
der Einlagerung von Wasserstoff in die Kristallgitter von Zirkon und 
Titan.) Die wasserstoffreichste Phase des Systems Ti-H (50 bis wahr- 
scheinlich 66 Atom-°/, H) ist flachenzentriert kubisch, waihrend beim 
Zirkon die Phase mit 66 Atom-°/, H tetragonal flichenzentriert (nahe 


kubisch) ist. 
Zusammenfassung 


1. Die Verbrennungswirme des Titans betrigt 220,1 keal. 

2. Die Verbrennungswirme von 1 Mol TiH, ,, betragt 247,8 keal. 

3. Die Bildungswirme von TiH,,;, aus Ti und H, ergibt sich 
zu 31,1 keal. 

1 Mol H, wird von 1,16 g-Atom Titan mit emer Warmeténung 
von 36,0 keal aufgenommen. 


') G. Hiae, Z. phys. Chem. B, 11 (1930), 433; vgl. besonders S. 438 und 442. 
Jena, Chemisches Institut der Universitat, 19. Juni 1931. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1931. 
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Loslichkeit von Silberoxyd in Wasser 
bei verschiedenen Temperaturen 


Von Rar ParmatMa Prasap Maruur und N. R. Duar’) 


Die Léslichkeit von Silberoxyd in Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen ist von mehreren Forschern bestimmt worden, insbes. 
von K. und Gorpon?), H. Remy’), G. 5. Wuirsy’), 
W. Bérrerr’), H. Brirron®), R. und Cox’) und A. A. Noyns 
und Konr§); ihre Ergebnisse sind nicht tibereinstimmend. Bei der 
Herstellung von Silbersolen durch Reduktion von Silberoxyd mit 
Wasserstoff wird die Léslichkeit des Oxydes in Wasser wichtig. Des- 
wegen haben wir eine Untersuchung tiber die Léslichkeit von Silber- 
oxyd nach verschiedenen Verfahren ausgefihrt. 

Fiir die Bestimmung der Léslichkeit wurde Silberoxyd dar- 
gestellt durch Mischen von 0,1 n-Lésungen von reinem Natrium- 
hydroxyd und Silbernitrat im Dunkeln. Die Loésungen wurden auf- 
bewahrt in GefaBen aus Jenaer Glas. Der so gebildete Oxydnieder- 
schlag wurde mit destilliertem Leitfihigkeitswasser frei von Alkali 
gewaschen. Die Bestimmung der Léslichkeit des Oxyds erfolgte nach 
drei Verfahren: a) gravimetrisch, b) durch Messungen der EMhk. 
und ¢) durch Messung der Leitfahigkeit. Der alkalifreie Niederschlag 
wurde mit Leitfaihigkeitswasser heftig geschiittelt und dann lie} man 
die Lésung 20 Stunden absitzen. Nach dem ersten Verfahren wurde 
mit einer Pipette eime gemessene Menge der klaren Lésung sorg- 
faltig entnommen und in einer gewogenen Porzellanschale auf dem 
Wasserbad trocken gedampft. Die Schale wurde weiter erhitzt, ab- 
gekuhlt und gewogen. Hieraus ergab sich direkt die Léslichkeit des 
Silberoxyds. 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppret, Berlin. 
*) K. JELLINEK u. H. Gorpon, Z. phys. Chem. 112 (1924), 213. 

°) H. Remy, Z. anal. Chem. 65 (1924), 161. 

*) G. S. Wurrsy, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 107. 

°) W. Bérrerr, Z. phys. Chem. 46 (1903), 521. 

*) H. Brrrron, Journ. Chem. Soc. 127 (1925), 2956. 

*) R. Apece u. A. J. Cox, Z. phys. Chem. 46 (1903), 1. 

*) A. A. Noyres u. D. A. Kour, Z. phys. Chem. 42 (1903), 336. 
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Um Sattigung sicherzustellen, wurden die Versuche so wieder- 
holt, da’ man die Lésung mit dem Niederschlag auf héhere Tempe- 
ratur erhitzte, dann abkihlen lieS und bei der erforderlichen 
Temperatur 14—16 Stunden aufbewahrte. 

Das geloste Silberoxyd wurde auch als Silberchlorid bestimmt. 
Zu diesem Zweck verwandelte man das Hydroxyd durch Salpeter- 
siure in Silbernitrat und bestimmte das Silber durch Fallung als 
Chlorid. 

Nach dem zweiten Verfahren wurde die Léslichkeit durch Mes- 
sung der EMK. ermittelt. Man bestimmte die EMK. der Silberoxyd- 
losungen gegen 0,1 n-Lésungen von Silbernitrat, wobei eine normale 
Kaliumnitratlésung zur Verbindung der Fliissigkeiten diente. Die 
benutzten Elektroden bestanden aus Silber. 

Auch das Leitfaihigkeitsverfahren ist zur Bestimmung der Lés- 
lichkeit bei einigen Temperaturen verwendet worden, es konnte 
jedoch bei héheren Temperaturen nicht benutzt werden. 

In den folgenden Tabellen werden einige unserer Ergebnisse mit- 


geteilt. 


Tabelle 1 Tabelle 2 
Léslichkeitsbestimmung durch un- Bestimmung des Silbers 
mittelbare Wagungen von Silberoxyd als Chlorid 
Temp. — g Silberoxyd Aquivalente Temp. | g Silberoxyd | Aquivalente 
in ° pro Liter Ag pro Liter in ° pro Liter Ag pro Liter 
30) 2.58-107~* 2,22-10~* 30 244 2,1 -10~* 
40 -3,14-10~* 40 3,7  3,18-10~ 
DO 4,35-10~* 3,75-10~* 50 4.26  3,67-10~* 
60 4,83-107* 4,16-10~¢ 60 4,88 4,19-10~* 
70 5,23-107* | 4,51-10~¢ 70 5,22 | 4,5 -10~4 
80 5,59-107* 4,82-10~¢ 80 5602-1072 4,83-10~* 


Die folgende Formel diente zur Bestimmung der Léslichkeit aus 


E = 2,303 RT/NF logy, C,/Cp. 

Die fir R T/F bei verschiedenen Temperaturen benutzten Werte 
sind in der folgenden Tabelle zusammengeste!lt. Die Ergebnisse 
folgen: 


Tabelle 3 


Temp.  Aquivalente | Temp. Aquivalente 
in ° EMK. | Ag pro Liter} in ° EMK.. | £7 /F Ag pro Liter 


30 0.1552 0,059 1,98]-10—* | 60 0,163 0,065 4,09-10~* 
40 0.1440 0,059 3.04 -10~* 70 0,165 0,069 4.48-10~* 
0.1462 0.061 361 -10~* SO 0,165 0.071 4,79-10~* 
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Die Léslichkeit von Silberoxyd wurde nach der Leitfihigkeits- 
methode bei drei Temperaturen, nimlich bei 20°, 25° und 380° be- 
stimmt. Zur Berechnung diente der folgende Ausdruck: 


1000-e = Ay. L + Aon L, 


wo die beobachtete Leitfahigkeit und und Apy die Be- 
weglichkeiten des Silber- und Hydroxylions sind, wihrend L die 
Léshehkeit des Silberoxyds bedeutet. Die Ergebnisse sind in 


der folgenden Tabelle enthalten. . 
Tabelle 4 
Tempe Korrektion fir | | Lésl. von Silber- 
ratur Leitvermégen d. Leitvermégen Wehres oxyd in Aquival. 
in des Wassers vermogen pro Liter 
20 28,16-10~° 0,58 -10~° 27,58 -10~° 1,2-10~* 
25 36,13-10~° 0.43-10~° 35,70-10~° 1,5-10~* 
30 48.87-10°° 48.40-10—° 1,8-10~* 


Es ist von Interesse, diese Zahlen mit denen der alteren Autoren 
zu vergleichen (Tab. 5). 


Tabelle 5 


Tempe- Lésl. in 

ratur | Destimmungs-  Aquiv. Autor 

in verfahren pro Liter 
40 EMK. .10' ~JeLLINEK, GorpDOoN 
18 Leitvermégen | 2,14.10' Remy 
20 | Analytisch 1,9 .10' WHITBY 
20 EMK. 0.8 .10' WHITBY 
20 Leitvermégen | 1,23.10' | BOTTGER 
20 EMK. | 1,2 .10° BRITTON 
25 | EMK. Cox 
25  Analytisch 43 REBIERE 
25  Leitvermégen | 2,1 LEVI 
25 | Analytisch | 2,2 .10° Noyes, Kour 


Man sieht, daB stark abweichende Ergebnisse fiir die Léslichkeit 
von Silberoxyd bei derselben Temperatur erhalten worden sind. 
Analytische und physikalische Methoden geben verschiedene Resul- 
tate. Unsere Werte der Léslichkeit nach verschiedenen Verfahren 
stehen in hinreichender Ubereinstimmung miteinander und weichen 
nicht so stark ab wie die von anderen Autoren. In der folgenden 
Tabelle geben wir unsere Resultate der Léslichkeitsbestimmungen 
nach verschiedenen Methoden zum Vergleich nebeneinander an. 
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Tabelle 6 
Tem Léslichkeit v. Silberoxyd in Aquival. pro Liter- 10‘, 
bestimmt 

ratur d. WA 1. Wa Leit - 
gung Wagung aus Lel 
in ° von Ag,O von AgCl aus EMK. vermogen 
30 2,22 2.1 1,981 | 15 
40 3.14 3,18 3.04 — 
50 3,75 ' 3,67 3.61 | — 
60 4,16 4,19 
70 4.51 4.5 4.48 | -- 
4.82 4.83 4,79 — 


sei den Messungen der EMK. der anderen Autoren wurde eine 
Elektrode des Typus Ag/Ag,O-x NaOH/O, benutzt und hierdurch die 
niedrigen Werte fiir die Léslichkeit des Silberoxyds erhalten, infolge 
des abweichenden Verhaltens der Silberelektrode in Gegenwart von 
Silberoxyd in alkalischen Lésungen.!) Wir haben die EMK. in Ab- 
wesenheit von fremdem Alkali bestimmt. 

Es scheint, daB die Leitfaihigkeit verhiltnismaiBig niedrige Werte 
liefert. Bei den physikalischen Methoden ist die Annahme gemacht 
worden, daB das Silberoxyd véllig dissoziiert ist, was vielleicht bei 
niedrigen Temperaturen nicht immer der Fall ist. Wuitsy?) hat 
beobachtet, daB die Léslichkeit von Silberoxyd anwichst mit der 
Zeit, die bis zur Erreichung des Gleichgewichts verliuft und daB sie 
nach 14 Tagen ein Maximum erreicht. Neuerdings hat E. Laug’) den 
folgenden logarithmischen Ausdruck abgeleitet, um den Temperatur- 
einflu8 auf die Léslichkeit zum Ausdruck zu bringen: 

2 1 2 
Dieser Ausdruck ist nur fiir ein beschrinktes Temperaturgebiet 
zwischen 18 und 25° anwendbar, und unsere Ergebnisse bei hoheren 
Temperaturen zeigen, daB er hier nicht zu benutzen ist. 

Aus unseren Ergebnissen sieht man, daB die Zunahme der Lés- 
lichkeit von Silberoxyd mit steigender Temperatur abnimmt. 

Wir haben auch einige Untersuchungen iiber die periodische 
Fallung von Silberoxyd ausgefithrt. Wenn Natriumhydroxyd zu 
Silbernitratlésungen in Gegenwart von Glycerin oder Rohrzucker 


') Vgl. R. Lurwer u. F. Pokorny, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 290. 
*) G.S. Wurrsy, lc — 
*) E. Lave, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 305. 
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gugesetzt wird, so bildet sich Silberoxyd in kolloidem Zustand. 
Hieran anknipfend wurden einige Versuche iiber die periodische 
Fallung ausgefihrt, wobei man Gelatine als Diffusionsmedium be- 
nutzte. Die folgenden Konzentrationen kamen zur Anwendung: 

Gelatine: 4g in 120 g Wasser. 

NaOH: 0,12, 0,24, 0,48, 0,60, 0,63 0,72 g, gelést in der obigen 
Gelatinelésung. 

Die Konzentration des diffundierenden Silbernitrats betrug 
85g AgNO, in 100 g Wasser. 

Die Versuche wurden in Reagenzglisern und auf Glasplatten 
ausgefihrt. In allen Fallen folgten auf dicke Banden des Nieder- 
schlages breite freie Riume. Die besten und klarsten Banden wurden 
erhalten mit der Lésung von 0,63 ¢g NaOH in 4g Gelatine auf 120 g 
Wasser. 

Die Ringe waren lichtempfindlich. Ringe wurden nicht erhalten, 
wenn die Diffusion im Licht einer 1000-Watt-Wolframlampe aus- 
gefiihrt wurde. Sie verschwinden auch, wenn man sie einige Tage 
aufbewahrt. 

Zusammenfassung 


1. Die Léslichkeit von Silberoxyd wurde bei verschiedenen 
Temperaturen zwischen 20 und 80° bestimmt durch analytische 
Verfahren sowie durch Messung der EMK. und der Leitfaihigkeit. 
Die erhaltenen Werte stimmen nach den verschiedenen Methoden 
gut iiberein. Die folgenden Zahlen fiir die Léslichkeit in Aquivalenten 
Silber pro Liter sind gefunden worden: 

‘Temperatur : 20° 30° 40° 50° 60° # «70° 80° 
Léslichkeit : 12 21 3,12 3,68 4,15 4,496 4,81-10-* 

2. Es ist gezeigt worden, daf Lavnr’s logarithmischer Ausdruck 
fiir den Temperatureinflu8 auf die Loéslichkeit nicht anwendbar ist. 

3. Es wurde beobachtet, da bei der Diffusion von Silbernitrat 
in Gelatine mit NaOH-Zusatz periodische Ringe von Silberoxyd 
erhalten werden, die aber im Licht zerstért werden. 


Allahabad (Indien), University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1931. 
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Herstellung und Eigenschaften von Silbersolen nach dem 
Verfahren von Kohlischiitter 


Von Rar ParmatMa Prasap Matuur und N. R. Dar?) 


In einer friheren Mitteilung*) aus diesem Laboratorium ist ge- 
zeigt worden, da8 ein Silbersol mit einer Konzentration von ungefahr 
0,18 g Silber/Liter nach Kouiscnuirrer’s Verfahren*) erhalten wird, 
wenn in Wasser suspendiertes Silberoxyd durch einen Strom Wasser- 
stoff reduziert wird. Konuscuirrer hat festgestellt, daB unterhalb 
50 und selbst bei 60° kaum eine Reduktion des Silberoxyds eintritt, 
so daB man nur ein Sol von sehr geringer Konzentration nach vielen 
Stunden erhilt, wihrend bei héheren Temperaturen die Sole un- 
bestindig sind. A. Ertacn und W. Pauni*) haben die Versuche 
von Konuscnirrer fortgesetzt und die Bedingungen zur Bildung 
dieser Sole ermittelt. 

In der vorliegenden Mitteilung werden unsere Ergebnisse tiber 
die Herstellung von Konuscntrrer’s Silbersol bei Temperaturen 
von 30-—90° mitgeteilt und einige seiner Eigenschaften besprochen. 

Das Silberoxyd wurde hergestellt durch Vermischen von 0,1 n- 
Losungen von reinem Silbernitrat und Natriumhydroxyd im Dunkeln 
in Jenaer GlasgefiBen. Das Oxyd wurde sorgfaltig gewaschen, zuerst 
mit destilliertem und dann mit Leitfaihigkeitswasser, bis es voll- 
kommen frei war von Alkali. 

Man schiittelte das Silberoxyd mit Leitfaihigkeitswasser und heB 
es 1 Stunde bei konstanter Temperatur stehen, worauf man sorg- 
faltig gereinigten Wasserstoff mit bestimmter Geschwindigkeit ver- 
schiedene Zeiten durchperlen lieb. 

Zur Bestimmung des Silbers im Sol kihlt man auf 20° ab, fil- 
trierte und verdampfte eine bekannte Menge zur Trockne; zur Zer- 
setzung des Silberoxyds erhitzte man und wog das Silber, wodurch 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppser, Berlin. 
*) S. Guosn u. N. R. Duar, Journ. phys. Chem. 81 (1927), 205. 

') V. Konuscuttrer, Z. Elektrochem. 14 (1908), 49. 

*) A. Ertacn u. W. Pauw, Koll.-Ztschr. 34 (1924), 213. 
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man die Gesamtmenge des Silbers erhielt, die als Sol und als geléstes 
Oxyd vorhanden ist. In der folgenden Tabelle haben wir die Kon- 
zentrationen des Silbersols bei verschiedenen Temperaturen an- 


vegeben. 
Tabelle 1 
Silber in Liter Dauer des Silber in Liter 
von H, | | leitens von 


(Stdn.) | 50° 60° | 70° 80° 90°] H,(Stdn.) 50° 60° 70° 80° 90° 


l 0,048 0,056 0,06 0,08 0,048 4 — 0,084 0,088 0,134 - 
2 0,064 0,068 0,068 0,10 0,06 5 — 0,084 0,088 0,14 
3 0,064 0,080 0,080 0,12 0,06 6 ~ — |_— 014 | — 


Diese Ergebmisse zeigen, daB mit steigender Temperatur die 
Konzentration des Soles zunimmt und daB bei 80° ein Maximum er- 
reicht wird, worauf die Konzentration wieder sinkt. Um ein Sol 
maximaler Konzentration zu erhalten, ist es erforderlich, den Wasser- 
stoff 83—5 Stunden lang durchzuleiten. 

Um die Reinheit des Sols und die Menge des freien Hydroxy]- 
ions (OH’) aus dem nichtreduzierten Silberoxyd kennenzulernen, 
haben wir auch die Wasserstoffionenkonzentration und die Leit- 
fihigkeiten dieser Silbersole bestimmt. Betrichtliche Schwierig- 
keiten ergaben sich bei der Wahl der Wasserstoffelektrode fiir die 
pa-Messungen, denn wegen des hohen Widerstandes des Sols gaben 
die tblichen Elektroden nach HinprBranp oder SORENSEN immer 
unbefriedigende Resultate. Um dies zu vermeiden, benutzten wir 
eine abgeinderte Elektrode, die in der Verbindungsfliissigkeit (n- KNO,- 
Lésung) gehalten wurde. Die Elektrode bestand aus einer Siule von 
10 cm*® Inhalt, in deren Boden ein doppeltgebogenes enges Glasrohr 
zum Einleiten von Wasserstoff eingeschmolzen war. Es war auch 
ein kleines Seitenrohr angebracht zur Verbindung der Fliissigkeit in 
der Elektrode mit der umgebenden Kaliumnitratlésung. Nahe am 
oberen Ende der Siule befand sich eine Offnung zum Entweichen 
des Gases. Ein zylinderférmiges Platinblech, welches sorgfiltig 
platiniert war, wurde als Elektrode benutzt. 

Die Ergebnisse der Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration sind in der folgenden Tabelle mitgeteilt: Wir haben die fol- 
genden Werte fiir die Silberoxydlésung bei 20° ohne irgendwelche 
Reduktion gefunden: 

pu = 10,2] Cy = 6,2-10-™! Con = 1,61-10-*. 
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Tabelle 2 
Sol, hergestellt bei 50°, gekiihlt auf 20° 


Dauer des 
Durchleitens Aquivalente EMK. Ag in der 
von H, Ag pro Liter in Volt Pa “ou Micelle: 104 
(Stunden) 
l 4.4 -107~* 0,773 8,49 0,026 -10~* 4,374 
2 5,92-10~* 0,76 8,19 0,0154-10~* 5,9046 
3 5,92-10~* 0,756 8,12 0,0131-10~* 5,9069 


Tabelle 3 
Sol, nse bei 60°, gekiihlt auf 20° 


Dauer des 63 | 
Durchleitens Aquivalente ‘EMK. Ag in der 


von H, Ag pro Liter in Volt Pa “ou Micelle: 10* 
(Stunden) 
5,18+10~' 0,769 833 | 0,0214-10-' 5,1586 
2 6,29-10~* 0.7544 8,093  0,0138-10~* 6,2762 
3 6,47-10~* 0,751 803  0,0110-10~¢ 7.1289 
4 7.77-10~* 0,750 8,02 0,0104-107* 7,7589 
Tabelle 4 
Sol, hergestellt bei 70°, gekiihlt auf 20° 
Dauer des | 
Durchleitens Aquivalente EMK. i | Ag in der 
von H, Ag pro Liter in Volt P# OH Micelle: 104 
(Stunden) 
5,55+107' 0,759 8,17 0,0147-107* 5,5353 
2 6,29-10~* 0,754 8,089 0,0122-10~' 6,2778 
3 7,47-10~* 0,751 8,03 0,0110-10~* 7,1289 
4 8,14-10~* 0,75 8,02 0,0104-10~* 8,1296 
5 | 8,14-107* 0,75 8,02 0,0104- 10-4 8,1296 


Fiir das bei 80° hergestellte Sol konnten konstante Werte der 
EMK. nicht erhalten werden. 

Fir die Leitfihigkeit des Sols bei 20° wurden die folgenden 
Werte erhalten. Vor der Bestimmung der Leitfahigkeit he8 man das 
Sol bei 20° 2 Stunden lang abkihlen. 


Tabelle 5 


Dauer des | Leitvermégen -10® fiir die _Dauer | - fiir die 


Durchleitens Sole hergestellt bei Durchleitens Sole hergestellt bei 
von H, von Hy | 


(Stunden) 50° 60° 70° 80° | (Stunden) 50° | 60° | 70° | 80° 
— 65,84 67,03 70,45 
— 65,86 67,21 71,05 
— — | 71,02 


23.1 32.28 37,33 61,64 
30,2 48,43 55,90 
35.09 52,02 62.48 68,47 


4 
2 5 
3 6 


: jen 
hel 
; Me 
| 
3 
x 
a 
4 


R. P. P. Mathur u. N. R. Dhar. Herstellung und Eigenschaften usw. $95 


Aus den Leitfahigkeitsmessungen dieser Silbersole ergibt sich, 
jaB mit Zunahme der Konzentration auch das Leitvermégen steigt. 

Aus den Werten der freien OH’-lonen (Tabellen 2, 3 und 4) und 
Jen Konzentrationen der Ionen einer gesittigten Silberoxydlésung 
bei 20° lassen sich leicht die bei der Bildung des Sols adsorbierten 
Mengen von OH’-lonen berechnen. 

Man erhielt die folgenden Ergebnisse. 


Tabelle 6 
Coy der Silberoxydlésung bei 20° = 1,61-10~* 
Dauer des Adsorbierte Menge OH’-lonen bei der Bildung des Sols 
Durchleitens_ in Aquivalenten pro Liter bei 
von H, | | 

(Stunden) — 50° | 60° 70° 
1 1,584 -10~-4 1,5886-10~-4 1,5953-10~* 
2 1,5946-10~* 1,5962-10—-* 1,5978-10~* 
3 1,5969- 10-4 1,5990-10~¢ 1,5990-10~* 
— 1,5996-10~4 1,5996-10~* 
5 — 1,5996-10—* 


Die Zahlen der mitgeteilten Tabelle lassen erkennen, daB Silber- 
sole viel héherer Konzentration als sie Konutscutirrer erhielt, ge- 
bildet werden, wenn man die Temperatur und die Reduktions- 
dauer des Silberoxyds reguliert. Die gréBte Konzentration wird 
nicht erhalten zwischen 50 und 60°, wie Konuscui'rrer angibt, 
sondern die Konzentration des Sols steigt bis auf 80°, dariiber 
hinaus aber wird das Sol zum Teil instabil. Im Gegensatz zu den 
Beobachtungen von Konuscuttrer konnten wir auch bei 50° ein 
Silbersol herstellen. 

Pauti fand, daB die Gegenwart eines Alkalis in Form von Na,CO,, 
NaOH oder NH,OH zur Bildung dieses Sols erforderlich ist. Unsere 
Ergebnisse zeigen deutlich, daB auch in Abwesenheit von Alkali oder 
von irgendeinem peptisierenden Stoff ein ziemlich stabiles Silbersol 
nach dem Verfahren von KouiscHtUTTER gewonnen werden kann. 

Das Silbersol wird erhalten durch Adsorption von Hydroxylionen, 
die aus dem gelésten Silberoxyd stammen. Unsere Ergebnisse zeigen, 
daB mit steigender Konzentration des Sols, die entweder durch Er- 
héhung der Temperatur oder durch Verlingerung der Reduktions- 
dauer erzielt wird, die Menge des freien Hydroxyls abnimmt, wihrend 
die Konzentration des adsorbierten Hydroxylions steigt. Aus den 
Ergebnissen der angefiihrten Tabellen kénnen wir uns eine Vor- 
stellung von der Konstitution des Silbersols bilden. Konuscniirrer 
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hat aus seinen Beobachtungen die folgende Konstitution des Sols 
abgeleitet: 
Ag, Ag,0’ 
H,O 
Unter der Annahme, daB Alkalisalze fiir die Bildung dieses Sols 
erforderlich sind, wurde Paunr zu der Annahme gefihrt, daB die 
erste Stufe seiner Bildung in der Entstehung eines Komplexes 
Ag-Ag,O|Na besteht. Man sieht aus unseren Resultaten, daB in der 
Mizelle des Silbersols die Menge Ag in Aquivalenten/Liter zwischen 
6.0 und 8,1-10-* wechselt, wiaihrend die Menge des adsorbierten 
Hydroxylions 1,6-10-4 Aquivalent/Liter betraigt. Diese Ergebnisse 
sind in Ubereinstimmung mit der folgenden Konstitution des stabilen 


Silbersols 


Ag,-Ag,O4)- 


In den hochkonzentrierten Silbersolen wird die Konstitution 
Ag,-Ag,O' 
aber die Sole dieser Art sind weniger stabil. Es scheint demnach, 
daB die von uns dargestellten Sole konzentrierter waren als die von 
KoHLSCHUTTER, weil bei unseren Versuchen mehr Silberoxyd reduziert 
wurde, als bei denen von KoniscHiTrEer. 

In friheren Mitteilungen!) aus diesem Laboratorium haben wir 
Leitvermégen und Zihigkeit verschiedener hydrophober und hydrophiler 
Sole untersucht. Wir konnten zeigen, daB die Zahigkeit der Sole von 
Ferrihydroxyd, Berliner Blau, Kupferferrocyanid, Arsensulfid usw. mit 
der Zeit abnehmen, wihrend das elektrische Leitvermégen wichst. 
Wir haben auch den EinfluB des Alterns auf das Silbersol untersucht. 

Die folgenden Werte der Wasserstoffionenkonzentration zeigen 
den Einflu8 des Alterns auf das Silbersol. 


Tabelle 7 
Sol, hergestellt bei 50° 


Dauer d. Durchleitens py des - des Sols 
von H, (Stunden) frischen Sols nach 24 Stunden 
8,39 8,47 
2 8,19 8,27 
3 8,12 8,29 


') N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 237; N. R. Duar u. 
D. N. CHakRavarTI, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 209; Koll.-Ztschr. 42 
(1927), 120; S. Gaosm u. N. RK. Duar, Journ. phys. Chem. 38 (1929), 1905; 
N. R. Duar, Journ. phys. Chem. 34 (1930), 549. 
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Tabelle 8 Tabelle 9 
Sol, hergestellt bei 60° Sol, hergestellt bei 70° 
Dauer des Pu des Pi des Dauer des px des Py des 
Durchleitens frisch her-) nach Durehleitens frisch her- 
von H, gestellten Stand von H, gestellten 
(Stunden) Sols <4 Stunden (Stunden) Sols 24 Stunden 
l 8,33 8,43 l 8,17 8.36 
2 8,093 8.36 2 8,38 
3 8,03 8,29 : 8,03 8,22 
+ | 8,02 8,24 4 8,02 8,29 
5 8,02 8,34 


Die Zahlen dieser Tabellen zeigen, daB die Wasserstoffionen- 
konzentration beim Altern des Sols abnimmt, indem die adsorbierten 
Hydroxylionen frei werden. 

Die folgenden Ergebnisse sind aus den Leitfihigkeitsmessungen 
abgeleitet. 


Tabelle 10 
Sol, hergestellt bei 50° 


Dauer des Durch- 


Leitvermégen des Leitvermégen des 
leitens von H, 8 gen 


(Stunden) frischen Sols Sols n. 24 Stunden 

1 23,1 -10-* 47,49-10~° 

2 30,2 43,85-107° 

3 35,09+10—® 38,74-10-° 

Tabelle 11 Tabelle 12 

Sol, hergestellt bei 60° Sol, hergestellt bei 70° 

des Leitverm. d.| Leitverm. d. des Leitverm.d. Leitverm. d. 
frischen Sols nach frischen Sols nach 
(Stunden) Sols 24 Stunden (Stunden) Sols 24 Stunden 
] 32,28-10~® 35,55-10~° l 37,33-10~° 42,95-10~° 
48.43-10-*® 60,40-10~° 2 5590-1078 66.42-107° 
3 52,02-10~* 56,48-10~° 3 62,.48-10~° 67,37-10~-° 
4 55,84-107~*® 57.42-10~° 4 68,01-107° 
5 55,86-10~°® 57,38-10-° 5 67,21-10-° 68,1 -10~-° 


Man erkennt hieraus, daB das Silbersol beim Altern instabil wird, 
und daB nicht nur die Hydroxylionenkonzentration, sondern auch das 
Leitvermégen wichst. Dies stimmt itiberein mit unseren friiheren 
Versuchen an verschiedenen hydrophoben Solen. 

Nach KounuscnititTer wird die Konstitution dargestellt durch 
d. h. Silber, Silberoxyd und Wasser vereinigen 
sich zu einer komplexen Mizelle, die sich als negativ geladenes lon 
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verhalt. Die Konstitution, welche wir dem Silbersol zugeschriebey 
haben, erfordert einen héheren Gehalt an Silber. Beim Altern gibt 
das Sol Hydroxyhonen ab und wird weniger stabil. Die bei héherey 
Temperatur hergestellten Sole zeigen den Alterungseffekt in héherem 
Mabe, als die bei niedrigerer Temperatur bereiteten. 

Die folgende Tabelle zeigt, daB die bei héherer Temperatur er- 
haltenen Sole beim Altern mehr Hydroxylonen liefern, als die be; 
niedrigerer Temperatur dargestellten; der Alterungseffekt ist aus- 
vesprochener in den bei héherer Temperatur bereiteten Solen. 


Tabelle 18 


Darstellungs- 
temperatur 
des Sols 


Coy des Coy des Sols 


Coy} Zunahme 
frischen Sols nach 24 Stdn. 


3-Stunden-Sol 


50” 


4-Stunden-Sol 
70° 

5-Stunden-Sol 
Ho” 


70° 


O.OLLO-107* 


0.0110-1074 
0.0104-107* 


0.0194. 10~* 
0.0194-10~4 


0,0173-10~* 
0,0194-10~* 


0,0154-10~4 
0,0218-10~4 


0,0063 -10~* 
0,0084- 10-4 


0,0069-10~* 
0,0090-10—¢ 


0,0044- 1074 
0,0114- 


Neuerdings haben M. R. Nayar und P. 8. Mac Manon!) die 
Untersuchung von Ertacu und Pauni tiiber Kontscntrrers Silber- 
sol wiederholt und dabei festgestellt, daB fiir die Bildung dieses Sols 
die Gegenwart von Alkali nicht erforderlich ist. Im Gegensatz zu 
KoutscuUrTers Beobachtung haben sie gefunden, dab ein stabiles 
Silbersol auch oberhalb 60° erhalten werden kann und daB sich das 
Sol in gewissem Umfang auch bei 25° bildet. 


Zusammenfassung 

1. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Kouiscutrrer ist 
gezeigt worden, daB stabile Sole von Silber zwischen 50° und 80° her- 
gestellt werden kénnen. Die maximalen Konzentrationen der Sole 
sind bei verschiedenen Temperaturen erhalten worden. 

2. Die Konzentrationen der freien Ionen in diesen Solen wurden 
bestimmt, wobei sich zeigte, daB mit zunehmender Solkonzentration 
die Hydroxylionenkonzentration abnimmt. 


') M. R. Nayar u. P.S. Mac Manon, Journ. Ind. Chem. Soc. 7 (1930), 699. 
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3. Es wurde das Leitvermdégen dieser bei verschiedenen Tempe- 
raturen hergestellten Sole bestimmt. Das Leitvermégen nimmt mit 
der Konzentration des Sols zu. 

4. Die Konstitution des Silbersols ist besprochen worden. Auf 
Grund der analytischen Daten und der Messungen der EMK. er- 
scheint fiir ein stabiles Sol die Konstitution 

2 
wahrscheinlich. 

5. Es wurde der Einflu8 des Alterns auf die Wasserstoffionen- 
konzentration und das Leitvermégen dieser Sole festgestellt. Hierbei 
zeigte sich, daB die Wasserstoffionenkonzentration beim Altern ab- 
nimmt infolge der Abspaltung adsorbierter Hydroxylionen. Auch 
das Leitvermégen der Sole wichst beim Altern. 


6. Es wurde gezeigt, daB die Gegenwart von Alkaliionen fiir die 
Bildung der Silbersole nach dem Verfahren von KoniuscuUTTER 
nicht erforderlich ist. 


Allahabad (Indien), University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1931. 
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Chemilumineszenz bei der Oxydation von Farbstoffen 
und phenolartigen Stoffen durch Wasserstoff-per-oxyd 
und Ferrosulfat oder durch Ozon 


Von N. N. Biswas und N. R. Duar?) 


In friiheren Untersuchungen?) haben wir Chemilumineszenz beob- 
achtet bei der langsamen Oxydation von etwa 50 fluoreszierenden und 
nichtfluoreszierenden Farbstoffen, wenn diese bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur durch ozonisierten Sauerstoff oder durch Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Ferrosulfat oxydiert wurden. LEjinige gefarbte 
Stoffe jedoch zeigen bei der Oxydation keine Leuchterscheinung. In 
allen Fallen haben wir gefunden, daB das Leuchten starker wird, 
wenn die Lésungen vor der Oxydation erwirmt werden. Die vor- 
liegende Mitteilung ist eine Fortsetzung der friiheren Arbeiten. Der 
KinfluB einer Temperatur- und Konzentrationsinderung bei der Er- 
zeugung des Leuchtens ist untersucht worden mit den folgenden Farb- 
stoffen, die in ithylalkoholischer Lésung durch Wasserstoffperoxyd 
in Gegenwart von Spuren Ferrosulfat oxydiert wurden. 

Dies ist die Liste der Farbstoffe: 

Safranin, Aecridinorange, Thioflavin, Alizarinblau, Auramin G, 
Capriblau, Methylenblau R, Methylenblau BB, Indigocarmin, Rho- 
damin 6 G, Methylorange, Rhodamin B, Viktoriablau A, Malachit- 
griin, Thionin, Athylgriin. 

Zu 5em*® der alkoholischen Farbstofflésung wurde ein gleiches 
Volumen Wasserstoffperoxyd (3 °/,) zugesetzt. Wenn man kein Ferro- 
sulfat zufiigte, wurde weder Oxydation noch Leuchten beobachtet. 
Bei Zusatz einer Spur von festem Ferrosulfat beginnt die Oxydation 
des Farbstoffes und die Chemilumineszenz tritt auf. 

Die folgenden Tabellen lassen den EinfluB der Temperatur und der 
Konzentration bei Erzeugung des Leuchtens erkennen. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppret, Berlin. 
2) N. N. Biswas u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 125; 
186 (1930), 154. 
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Oxydation von Farbstoffen durch Wasserstoff-per-oxyd und Ferrosulfat 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 199. 


Temperatur 
Konzentration 3) 0° 
der Farbstofflésung 
Leuchterscheinung 
Safranin M/10 fehlt fehlt fehlt 
M/100 hell hell 
M/500 | deutlich gut 
M/1000 sehr gut 
Acridinorange M/10 fehlt deutlich deutlich 
M/100 
M/500 | hell 
M/1000 schwach | - weniger hell 
‘Thioflavin M/10 fehlt fehlt fehit 
M/100 hell gut 
M/500 | gut schwach 
M/1000 | | schwach 
Alizarinblau M/1O fehlt | schwach deutlich 
M/100 | fehlt 
M/500 
M/1000 
Auramin G M/10 fehit fehlt deutlich 
M/100 schwach gut 
M/500 fehlt schwach 
Capriblau M/10 fehlt | deutlich deutlich 
M/100 deutlich gut hell 
M/500 gut | hell - 
M/1000 deutlich | gut deutlich 
Methylenblau BB M/10 fehlt | schwach deutlich 
M/100 schwach | gut gut 
M/500 | deutlich hell hell 
M/1000 | gut 
Methylenblau R M/10 | schwach schwach schwach 
M/100 | deutlich | hell sehr hell 
M/500, gut | gut hell 
M/1000 | deutlich | ” | gut 
Rhodamin6G M/10 felt sehr schwach | deutlich 
M/100 | sehr schwach gut hell 
M/500 a | deutlich sehr hell 
M/1000 | | hell 
Rhodamin B M/50 | fehlt deutlich | deutlich 
M/100 ” ” 
M/500 schwach schwach | schwach 
M/1000 | sehr schwach | 
Viktoriablau A M/10 fehlt | fehlt fehlt 
M/100 | gut 
M/500 | deutlich 
Methylorange M/10 deutlich hell 
M/500 | fehit deutlich 
M/1000 | schwach 
Malachitgriin M/10 | fehlt fehit 
M/100 | schwach hell 
M/500 | gut 
M/1000 ” 
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Oxydation von Farbstoffen durch Wasserstoff-per-oxyd und Ferrosulfat 


K Temperatur 
0 60 ° 800 
aer 
Leuchterscheinung 

Thionin M/10 deutlich deutlich | hell 
M/100 - gut | sehr hell 
M/500 gut hell ps 

Athylgriin M/10 fehlt fehlt schwach 
M/100 | schwach 
M/500 sehr schwach deutlich 
M/1000 ” | schwach gut 

Indigokarmin M/10 schwach | schwach gut 
M/100 sehr schwach | 
M/500 fehit | fehlt schwach 

Himatoxylin M/10 schwach | gut hell 
M/100 deutlich | deutlich gut 
M/500 fehlt | schwach deutlich 
M/1000 99 ” 

Cureumin M/10 deutlich gut 
M/100 fehlt schwach 
M/500 sehr schwach 
M/1000 

Cartharamin D M/50 - gut hell 
M/500 a | deutlich gut 
M, ” sehr gut 

Bordeaux B M/10 9» | fehlt | fehlt 
M/100 | deutlich gut 
M/500 schwach schwach deutlich 
M/1000 fehlt 


Die angefiihrten Ergebnisse zeigen, daB im allgemeinen Zunahme 
der Temperatur zu einer Steigerung des Leuchtens fiihrt. 

Ganz dihnliche Ergebnisse wurden auch erhalten bei Oxydation 
der Farbstofflésungen mit ozonisiertem Sauerstoff bis zu einer Tempe- 
ratur von 50°. Oberhalb dieser Temperatur nimmt das Leuchten ab, 
moglicherweise infolge teilweiser Zersetzung des Ozons. 

Es ist von Interesse festzustellen, daB die Chemilumineszenz bei 
der Oxydation von Farbstoffen durch Wasserstoffperoxyd und Ozon 
mit Zunahme der Farbstoffkonzentration abnimmt. Es ist bekannt, 
daB die Intensitét der Fluoreszenz bei Fluorescein, Eosin, Erythrosin 
mit Steigerung der Konzentration abnimmt. Es wurden Versuche 
gemacht, die Wellenlingen zu bestimmen und das Spektrum des 
Leuchtens zu photographieren. Da aber die Intensitaét des Leuchtens 
nur gering ist, wurden keine Erfolge erzielt. 

Wir haben den Einflu8 von Lésungsmitteln, Temperaturiande- 
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rungen und Konzentrationsinderungen bei der Erzeugung des Leuch- 
tens wahrend der Oxydation von zwei- und dreiwertigen Phenolen 
durch Wasserstoffperoxyd und Ferrosulfat oder durch Ozon unter- 
sucht, wobei wir die folgenden Ergebnisse erhielten: 


Zweisiurige Phenole: Dreisiurige Phenole: 
1. Brenzkatechin, 1. Pyrogallol, 
2. Resorein, 2. Phloroglucin. 


3. Hydrochinon. 


Die erwihnten zwei- und dreisiiurigen Phenole leuchteten alle 
bei der Oxydation durch Ozon in alkoholischer Lésung, ebenso bei 
Behandlung mit Wasserstoffperoxyd und LEisensulfat. 


Bei Einleiten Beim Vermischen 
gleicher Vol. d. 


Vv. ozonisiertem 
Phenollésung. m. 


Nr. Konzentration der Phenole Sauerstoff bei und 
30° etwas Fe-Salz 
ist die Leuchterscheinung 
1 1g Brenzkatechin in 10 em® Athylalkohol schwach schwach 
2 1g Brenzkatechin in 10 cm* H,O fehlt fehlt 
3 1g Resorcin in 10 em* Athylalkoho! schwach schwach 
4 1g Resorcin in 10cm* H,O | fehlt fehlt 
5 | 1g Hydrochinon in 100 cm* Athylalkoho! schwach | schwach 
1g Hydrochinon in 100 em* H,O fehlt fehlt 


Die Loésungen der zweisiurigen Alkohole in verschiedenen 
Lésungsmitteln zeigten bei Behandlung mit ozonisiertem Sauerstoff, 
daB fir Amylalkohol bessere Ergebnisse erzielt wurden. 


0,275 g Brenzkatechin wurden in je 25 cm*® Methylalkohol, ab- 
solutem Alkohol, Wasser, Isopropylalkohol und Amylalkohol gelost, 
wobei man die folgenden Ergebnisse mit Ozon erhielt: 


Nr. Lésungsmittel | Konzentration Leuchterscheinung bei 


Ozonisation 

| Methylalkohol M/10 Brenzkatechin | fehlt 
2 | Wasser M/10 Brenzkatechin | fehlt 
3 | Athylalkohol M/10 Brenzkatechin | schwach 
4  Amylalkohol _M/10 Brenzkatechin bei schnellem Gasstrom gut 
| | Methylalkohol M/10 Resorcin deutlich 
2 Wasser M/10 Resorcin gut 
3  Athylalkohol _M/10 Resorcin deutlich 
4  Isopropylalkohol M/10 Resorcin deutlich 
5 Amylalkohol M/10 Resorcin sehr gut, aber nur kurze Zeit 
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Dreisdurige Phenole 


Leuchterscheinung 
b. Vermischen 
beim Ozonisieren gleich. Volumina 


bei Zimmertemp. der Phenollsg. 
m. H,O, (3°/,) u. 


Konzentration der Lésung 


0 
(39") etwas Fe-Salz 
Pyrogallol: 1. 1 g in 10 em* Athylalkohol deutlich deutlich 
2. 1 gin 10 cm* Wasser 99 gut 
Phloroglucin 3. 1 g in 10 em* Athylalkohol | 
4. 1 g in 10 cm® Wasser _ | deutlich 


Oxydation der Phenole durch Wasserstoff-per-oxyd 


Temperatur 
3() 0 45° 80° 
in Athylalkoho Leuchterscheinung 


Zweisiurige Phenole 


Brenzkatechin M/10 deutlich gut 'glianzend wihr. 
_ langerer Zeit 
M/100 - | deutlich | gut 
M/500 schwach schwach | deutlich 
M/ 1000 sehr schwach | sehr schwach | schwach 
Resorcin M/10 deutlich | gut | hell 
M/100 | | gut 
M/500 schwach | schwach | deutlich 
M/1000 | | schwach 
Hydrochinon M/10 schwach | gut | gut 
M/100 schwach | deutlich 
M/1000 fehlt fehlt schwach 


Dreisiurige Phenole 


Phloroglucin M/10 gut hell hell 
M/100 deutlich gut 
M/500 sehr schwach schwach gut 
M/1000 fehlt gut 


Die Versuchsergebnisse zeigen, daB das Glimmen stirker ist in 
nichtwiBrigen Lésungen als in Wasser. Auch in diesen Fallen fiihrt 
Zunahme der Temperatur zu einer Steigerung des Leuchtens. Anderer- 
seits zeigen die zwei- und dreisiurigen Phenole, abweichend vom Ver- 
halten der bereits untersuchten gefirbten Stoffe, ein weniger starkes 
Glimmen in verdiinnten Lésungen als in konzentrierteren. Es ist von 
Interesse, festzustellen, daB alle Lésungen von zwei- und dreisiéurigen 
Phenolen fast farblos sind, wihrend diejenigen Stoffe, die in verdinnten 
Losungen stirker leuchten, entweder gefirbt sind oder auch in einigen 
Fallen fluoreszieren. 
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Zusammenfassung 


1. Chemilumineszenz wurde beobachtet, als die folgenden Farb- 
stoffe durch Ozon oder Wasserstoffperoxyd und Ferrosulfat oxydiert 
wurden: 

Safranin, Acridinorange, Thioflavin, Alizarinblau, Auramin G, 
Capriblau, Methylenblau BB, Methylenblau R, Rhodamin 6 G, Rho- 
damin B, Viktoriablau A, Methylorange, Malachitgriin, Thionin, 
Athylgriin, Indigocarmin, Himatoxylin, Cureumin $, Cartharamin D. 

2. Leuchten ist zu beobachten, wenn die zweiwertigen Phenole 
Brenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon oder die dreisiurigen Phe- 
nole Pyrogallol und Phloroglucin durch Ozon oder Wasserstoffperoxyd 
und Ferrosulfat oxydiert werden. 

3. In michtwiBrigen Lésungen wurde starkeres Leuchten ge- 
funden, als in waBrigen Lésungen der Farbstoffe und der Phenole. 
Je héher die Temperatur, um so stirker ist die Glimmerscheinung. 

4. Es hat sich gezeigt, daB bei den Farbstoffen Zunahme der 
Konzentration eine Abnahme des Leuchtens hervorruft, waihrend die 
Phenole sich umgekehrt verhalten. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1931. 
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Beziehung der Lichtintensitat zur Geschwindigkeit 
photochemischer Reaktionen zwischen Brom und Propyl-, 
lsopropyl- und Butylalkohol bei Strahlungen der Wellenlangen 


5660 A, 6800 A und 8500 A 
Von K. N. Mauavirya, N. R. Duar und W. V. BHacwart!) 


In einer friiheren Arbeit?) wurde die Beziehung der Lichtinten- 
sitit zur Geschwindigkeit photochemischer Reaktionen zwischen 
Brom und Propyl-, Isopropyl- und Butylalkohol untersucht bei 
Strahlung einer gasgefiillten 1000-Watt-Lampe mit Wolframdraht. 
Kis zeigte sich, daB der Exponent in der Beziehung zwischen Licht- 
intensitit und Reaktionsgeschwindigkeit von 1/, bis 1 wechselt und 
abhingig ist von dem Verhiltnis der photochemischen und thermi- 
schen Geschwindigkeiten der Reaktionen. Eine ahnliche Anderung 
war bei verschiedenen anderen photochemischen Reaktionen beob- 
achtet worden, die in diesem Laboratorium untersucht worden sind. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Beziehung der Licht- 
intensitat zur Geschwindigkeit der photochemischen Reaktionen 
zwischen Brom und Propyl-, Isopropyl- und Butylalkohol bei Strah- 
lungen der Wellenlingen 5660 A, 6800 A und 8500 A untersucht, 
indem wir Lichtfilter aus Fliissigkeiten verwendeten. Bei all diesen 
Reaktionen wurden die Geschwindigkeiten der Dunkelreaktionen von 
den im Licht beobachteten Anderungen abgezogen, um die wahre 
Geschwindigkeit der Lichtreaktion zu erfahren. All diese Vorgiange 
werden verzogert durch Kaliumbromid; die Anderung der Beziehung 
von Intensitét und Geschwindigkeit wurde gleichfalls in Gegenwart 
von Kaliumbromid untersucht. 

Fiir die Filterung des Lichtes wurden die folgenden von BHAGWAT 
und Duar untersuchten Lichtfilter benutzt: 

1. Gesittigte Lésung von Kaliumbichromat und Methylviolett. 
Mittlere Wellenliinge = 6800 A. Durchlassigkeit 60°/,. 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von J. Kopre., Berlin. 
*) J. K. Verma u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 90. 
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2. Gesittigte Lésung von Kaliumchromat und Cuprichlorid 
Mittlere Wellenlange = 5660 A. Durchlissigkeit 0,9°%,. 

8. Gesittigte Lésung von Kaliumbichromat in Verbindung mit 
zwei Kobaltglisern (Gesamtdicke 0,5 em). Mittlere Wellenlange 8500 A. 

Unsere Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. 


A. Brom und Propylalkohol 
Je 10 cm* n/50-Brom und 10cm’ Propylalkohol auf 100 Temp. 30° 


if 


| K, nach Abzug der 


| 


Durchmesser der ky, monomolekular fiir Dunkelgeschwindigkeit 
Offnung in cm* | die Reaktion Konstante = 0.0127 
1. Gesamtlicht der 1000-Watt-Lampe 
2.0 0.0210 0.0083 
10 0.0164 0.0037 
05 0.0141 0.0014 
2. Wellenlange 6800 A 
2.0 0.0192 0,0065 
10 0.0154 0.0027 
0,5 0,0138 | 0,0011 
3. Wellenlange 5660 A 
2,0 O,O1L75 0.0048 
1.0 0.0141 0.0014 
0.0131 0.0004 
4. Wellenlange 8500 A 
2,0 0.0142 0.0015 
1,0 0.0133 0.0006 
0.5 0.0129 (0,0002 


Beziehung zwischen Lichtintensitaét und Geschwindigkeit 


Verhaltnis der Geschwindig- Verhaltnis der Fir | roportionalitat 
zur Quadratwurzel aus 


keiten Intensitaten der Geschwindigkeit 


1. Gesamtlicht der 1000-Watt-Lampe 


0,0083 4 
-_= = 9 = 5 -- 2 
= 00037 ~ v4 
iit 00014 ~ 7° 0,25 
0.0210 4 
= 5 = 16 /16 = 
2. Wellenlinge 6800 A 
| 0.0065 4 
- = = == / == yA 
it ~ 0.0027 ~ ~* 
0,0027 
I 0.0065 4 =4 


Ill ~ 0,0011 0,25 
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Verhaltnis der Geschwindig- Verhaltnis der zur Quadratwurszel aus 


keiten Intensitaten der Geschwindigkeit 


3. Wellenlange 5660 A 


= 3,43 =4 V4 =2 

4. Wellenlange 8500 A 

i = 36 =4 yi =2 


Aus diesen Zahlen sieht man, daB im Licht emer 1000-Watt- 
Lampe und bei der Wellenlinge 6800 A die Geschwindigkeit sich mit 
der Quadratwurzel der Intensitaét andert; sie nihert sich der Quadrat- 
wurzelbeziehung bei Wellenlingen 8500 A und ist fast direkt pro- 
portional bei Wellenlingen 5660 A. 


B. Brom und Isopropylalkohol 
Je 10 cm* n/50-Brom und 10 cm® Isopropylalkohol auf 100 cm*. Temp. 30° 


K, nach Abzug der 


Durchmesser der K, monomolekular fir | Dunkelgeschwindigkeit 
Offnung in cm* die Reaktion | Konstante = 0,0043 
1. Gesamtlicht der 1000-Watt-Lampe 
20) 0.0225 | 0.0182 
10 0,0120 0,0077 
OD 0.0078 0.0035 
2. Wellenlange 6800 A 
2.0 0,0206 0,0163 
10 0,0119 | 0,0076 
0.0076 0.0033 
3. Wellenlinge 5660 A 
2.0 0,0185 0,0142 
1.0 0,0079 0,0036 
O05 0,0053 0,0010 
4. Wellenlinge 8500 A 
20) 0.0152 0.0109 
1,0 0,0029 


O5 0.0050 0,0007 
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Beziehung zwischen Intensitat und Geschwindigkeit 


Verhaltnis der Geschwindig- Verhaltnis der Fir Proportionalitat 
| zur Quadratwurzel aus 


keiten Intensitaten der Intensitat 


Gesamtlicht der L000-Watt-Lampe 


I 0,0182 4 
— 7 =z j = yA 
IL 0,0077 l ve 
0,0182 4 
| SS = 5 ) = 
(ll ~ 00035 yes 
2. Wellenlange 6800 \ 
I 0,0163 4 
IL 0,0076 | 
_ = 2; ‘4 
fll ~ 0.0033 025 Ae 
I 0,0163 4 
= 0.0033 o25 = = 4 
3. Wellenlange 5660 A 
I 0,0142 4 
Il 00036 | 
= -—— = = 9 
I 0,0142 | 4 
| oag = 19 4 
4. Wellenlange 8500 A 
I 0.0109 4 : 
0,0029 
lit ~ 0007 025 4 
I 0,0109 4 
Ill = 0,0007 = 15.5 0.25 = 16 ) 16 oe 4 


Man sieht aus diesen Resultaten, daB die Geschwindigkeit sich 
indert, wie die Quadratwurzel aus der Intensitit des Gesamtlichtes einer 
1000-Watt-Lampe und bei Wellenlingen 6800 A; dagegen ist sie direkt 
proportional der Intensitit fiir Wellenlingen 5660 A und 8500 A. 


C. Brom und Butylalkohol 
Je 10 cm* n/50-Brom und 10 cm* Butylalkohol in 100 cm*. Temp. 30° 


K, nach Abzug der 


Durchmesser der K, monomolekular fiir re, 
Dunkelgeschwindigkeit 
Offnung in cm | die Reaktion Konstante = 0.0057 


1. Gesamtlicht der 1L000-Watt-Lampe 
2.0 | 0.0236 0.0179 


1.0 | 0.0131 0.0074 
0.5 0,0082 0.0025 
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Dunkelgeschwindigkeit 


Durchmesser der A, monomolekular fiir 


Offnung in em die Reaktion 


2. Wellenlange 6800 A 


Konstante = 0,0057 


0.0222 0.0165 

0.0128 0,007 1 

O5 0.0081 0.0024 
3. Wellenlange 5660 A 

20 0.0201 0.0144 

O.O1L06 0.0049 

OS OOO 
4. Wellenlange 8500 A 

0.0145 0.0088 

Lo 0.0080 0.0023 

| 00062 0,0005 


Beziehung zwischen Intensitat und Geschwindigkeit 


Verhaltnis 


der Geschwindig- 


keiten 


Verhaltnis der 
Intensitaten 


1. Gesamtlicht der 1000-Watt-Lampe 


Proportionalitat. 


zur Quadratwurzel aus 


der Geschwindigkeit 


2. Wellenlinge 6800 A 
0.0165 | 
ir 2 = 4 | Vt =2 
= 6,57 16 | = 4 
3. Wellenliange 5660 A 
= 103 | = 16 V16 =4 
4. Wellenlange 8500 A 
| | -=4 | V4 =2 
in 535 16 | V16 = 4 
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Diese Ergebnisse zeigen, daB die Geschwindigkeit sich indert mit 
der Quadratwurzel aus der Intensitét bei der Gesamtstrahlung einer 
1000-Watt-Lampe sowie der Wellenlinge 6800 A; es besteht aber 
direkte Proportionalitat zur Intensitaét bei Wellenlingen 5660 A und 
8500 A. 

In den folgenden Tabellen ist der EinfluB eines Zusatzes von 
Kaliumbromid auf die Beziehung zwischen Intensitéit und Geschwin- 
digkeit mitgeteilt. 

A. Brom und Propylalkohol im Gesamtlicht einer l000-Watt-Lampe 
30° 


mono- K, n. Abzug Verhalt- | Fir Pro- 

messer d. der Dunkel- Verhaltnis der nis der portion. z. 
| reaktion Quadrat- 
Offnung fiir die | | K Geschwindigkeiten Inten- | vurzel d 
Idunkel | 

inem — (),0074 | sitaten [ntensitat 


1. 12g KBr in 100 cm’ n/50-Bromwasser und 10 cm* Alkohol in 100 cm* Wasser 
Je 10cm? Lésung 


0,0049 


) 00123 0,009 Goon = 28 | V4 
| | 60,0021 l 
| I 4 
OD . 2? ( = 
0,0082 0,008 = 00008 = 16 =4 


2. 20 ¢ KBr in 100 cm* n/50-Bromwasser und 10 cm* Alkohol in LOO cm* Wasser. 


(Je 10 Lésung) 


Ky 0:0042 
2.0 0,0082 0,0040 =: = 2 4 | V4 =2 
1,0 0,0062 = = 25 = 4 2 
05 0,0050 0,0008 is = 5 16 = 4 


B. Brom und Isopropylalkohol im Gesamtlicht einer 1000-Watt-Lampe 
Temperatur 30° 
1. 12 ¢ KBr in 100 cm? n/50-Bromwasser 
Ky dunker = 9,0033 
I 0,0119 


2 ( 52 0, ~ = 4 2 
0 O1L19 il 1.9 V4 

| ll 0.0060 | 

| 0.0119 4 
0.5 0,0061 | 00088 05 16) V6 = 4 
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Durch- | K, mono- K,n. Abzug | - Verhalt- Fiir Pro- 
messer d. | molekul. der Dunkel- Verhaltnis der nis der protion. - 
far die | reaktion I Quadrat- 
nung iir die Geschwindigkeiten | nten- wurzel d. 
in em | Reaktion| _ 0.0074 _ sitaten | Intensitat 


2. 20g KBr in 100 cm’ n/50-Bromwasser 


Ks 0:0030 
0.0062 0.0032 = = 1,79 =4, V4 =2 
05 0.0048 00018 = 3,47 - 16 V16 =4 


©. Brom und Butylalkohol im Gesamtlicht einer 1000-Watt-Lampe 
Temperatur 30° 


1. 12 ¢ KBr in 100 cm* n/50-Bromwasser 
A, = 0,0048 (Dunkelrk.) 


I 0.0049 4 
2, = = 192 —— = =s 2 
0) 0.0097 0.0095 19 4 V4 
LI 0.0025 ] 
(007! — - = 2.08 | = = 2 
10 10073 0.0025 00013 8 4 V4 
| 0.0049 | 4 _ 
OG OO] ll 0.0012 4 0.25 16 y 16 4 
2. 20 ¢ KBr in 100 cm® n/50-Bromwasser 
K, = 0,0043 (Dunkelrk.) 
0.0028 4 
Ll 0,0013 l | 
0.0013 — 
0.0056 = 4 | = § 
0056 00018 = 2! | V4 =2 
I 0.0028 4 | 
0.0049 0.0006 = = i= 


Bei all diesen Reaktionen sieht man, daB Geschwindigkeit und 
Intensitat dem Quadratwurzelgesetz gehorchen. 


Besprechung 

lis ist bekannt, daB die Geschwindigkeit einer Reaktion bestimmt 
wird durch die Zahl der aktiven Molekeln im reagierenden System, 
und daB die photochemische Beschleunigung in der VergréBerung 
dieser Zah] aktiver Molekeln besteht. Der Betrag der photochemischen 
Beschleunigung zu jeder Zeit ist daher ein Faktor, der von der Zahl 
der jeweilig vorhandenen inaktivéen Molekeln abhingt. Je gréBer die 
Zahl der inaktiven Molekeln, um so gr6Ber ist die Wahrscheinlichkeit 
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ihrer Aktivierung. Die einfachste Annahme wiirde sein, daB derselbe 
Bruchteil der inaktiven Molekeln durch gleiche Zunahme der Inten- 
sitait aktiviert wird. Wir nahmen an, daB die Gesamtzahl der Molekeln 
in einem System A sei und daB die Geschwindigkeit v, im Dunkeln 
bedingt werde durch X aktivierte Molekeln. Die Zahl der inaktiven 
Molekeln ist demnach 4 — X. Weiter nehmen wir an, daB die Ge- 
schwindigkeit v, im Licht bedingt wird durch Z aktive Molekeln. 
Dann haben wir 


und 

dx 


demnach ist die photochemische Beschleunigung v, — X 
~A— X. 

Wir nehmen an, daB die Intensitit des Lichtes inn gleichen Stufen 
geindert wird, und dab in jedem Falle der Bruchteil y der inaktiven 
Molekeln aktiviert wird. Dann ist die Geschwindigkeit der ersten 
Stufe V, gegeben durch 


—V,;~X+(4—X)y; 
die Geschwindigkeit V, in der zweiten Stufe ist gegeben durch 
—X)—(A—X) wy 
und die Geschwindigkeit V, in der dritten Stufe ist gegeben durch 
wy 


+[(4 —X) —(A—X)y — (A— X)—(A—X) yp 
Die Endgeschwindigkeit V,, in der letzten Stufe ist gegeben dureh 


[((A —X) —(A4 —X) — ((A —X) —X) yy... 


bis zu Ghiedern 
~X+(A—X)y 
+ (A —X)y — (A — X) y’ 
+ (4 —X)y— (A —X) y? (A — X) y’ 
+ (A — X) y® 
+(A—X)y—(A—X)y?— (A —A) y’ 
+ (A — X) y*® — (A — X) y’ 
+ (A — X) y3+ (A — X) y® — (4 — A) y* +... 


bis zu n Gliedern 


3 
Be 
x 
& 
d 


414 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 199. 1931 


dg 
_ » 
Tt V,=X+(A-Xy 
+ (4 — X) y — (A — X) y’ 
+ (A — X)y — 2(A — X) + (4 — A) 
(4 — X) y — 3(A — X) y? + 3(A — X) yy? 
—(A —X)y*+... n Glieder 
~X+n(4 —X)y—(14+24+8... 
(4 — X) y? 
4... 
1+2+4+3+...+n—2) (A —X) y® ...n Glieder 
Die NKoeffizienten eines jeden Ausdrucks bilden eine Reihe, die 
summiert werden kann; so sind die Koeffizienten von y*: 
——.. ‘(n—1)n n(n—1) 
+n 1) 9 1.2 
Die Koeffizienten von y* sind: 
Man sieht, daB der letzte Ausdruck der héheren Potenz von y immer 
gleich der Summe der Koeffizienten der niederen Potenz von y ver- 
mindert um den letzten Ausdruck ist. 
Ns sind nun » — 2 Glhieder in der obigen Reihe, deren n-ter Aus- 


(n+ 1)n 


druck lautet: - — (n® + n). 
Demnach ist die Reihe zu betrachten als Summe der zwei Reihen: 
((12 + 2? + 32+ ... + (mn — +24+3+... +n — 2)}. 


Die Summe der ersten Reihe 12 + 22 + 82+ . . bis zum n-ten Ghied 


‘) 
ist: — und die Summe der Reihe 1+2+43-4... 


6 > 
nin 
bis zum n-ten Ghed = 


Wir haben aber nur » — 2 Glieder. Demnach ist die Summe ge- 
geben durch 
L f{(m — 2)(n — 1)(2n — 3) , (n — 2)(n — 1) 2(n — 2)(n — 1) 
n(n — 1)(n — 2) nin — 1)(n — 2) 
1-2-3 


Die Koeffizienten von y* enthalten nur (n — 3) Glieder und die 
Summe der Koeffizienten von-y*-stellt das (n — 2) te Glied der Reihe 
dar, deren n-tes Glied lautet: 


4 
4% 
‘ 
ve 
r 
“sg 
i, 
+ 
J 
3 
‘ 
43 
4 
’ 
é 


K. N. Malaviya, N. R. Dhar u. W. V. Bhagwat. Lichtintensitaét usw. 415 


9 
; + Sn? 4 2n), 
Demnach sind die Koeffizienten von y! 
+ 25 + 3% + ... + (nm — 8)°) + 3 (1? + 224 824... 
+ (n 


Die Summe der ersten Reihe ist 


Die Summe der zweiten Reihe ist: 
— 3)(n — 2)(2n — 5) 
6 
und die Summe der dritten Reihe ist: 
(n — 3)(n — 2) 
Demnach sind die Koeffizienten von y* 
1 (n — 3)?(n — 2)? + 3(n — 3)(n — 2)(2n —5) 4 2(n — 3)(n —2)] 
6 4 aki 6 2 J 


1 n(n —1)(n — 2)(n — 3) 


Ahnlich sind die Koeffizienten von 4°: 
nin — 1)(n — 2)(n — 3)(n — 4) 


und so weiter fiir die héheren Potenzen von y. Endlich sind die 
Koeffizienten von y” 

n(n —1)(n —2)(n — 3)... 3-2-1 


— 
. 


Demnach ist die Geschwindigkeit V, gegeben durch: 
dz n(n — 1) 


ay = A — X)y — 
n(n — 1)(n — 2) n(n —1)(n — 2)(n — 
n 
(A —X)y*+. — X) 


xe 
A 
») 2 
= 

} 4 

4 
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dx n(n — 
nin —1)\(n— n(n — 1)(n — 2)(n — 3) y* 
3 [4 | 
~X -+ (A — X) {1 — (1 — 
Denn 1) 9? 
l1~ny+ mi + y" 


ist die Entwicklung des Binomens (1 — y)". Demnach ist die photo- 
chemische Beschleunigung proportional 
(4 —X)(1—(t—y). (1) 
; Wenn die photochemische Beschleunigung sehr gering ist, dann 
ist auch y klein. Uberdies ist y ein Bruch und demnach kleiner als die 
Kinheit. Wenn y sehr klein ist, so kénnen seine héheren Potenzen 
ausgelassen werden. Die photochemische Beschleunigung ist daher 
proportional 

(4 — X){1—(1—ny)} =n (A —X)y. 

Demnach ist die photochemische Beschleunigung der n-ten Stufe oder 
bei Steigerung der Intensitiit auf das nfache nmal so groB, wie die 
seschleunigung der ersten Stufe. Das bedeutet, wenn die photo- 
chemische Beschleunigung gering ist, dab die Geschwindigkeit direkt 
proportional der Intensitét wichst. Wenn aber y groB ist, so diirfen 
die héheren Potenzen von y nicht vernachlissigt werden, und daher 
ist die Geschwindigkeits-Intensititsbeziehung geringer als die Einheit 
oder niihert sich der Quadratwurzelbeziehung. Die theoretische Ab- 
leitung ist durch die Beobachtungen vollstindig bestiatigt worden. 


Zusammenfassung 

1. Die Beziehung der Lichtintensitit zur Geschwindigkeit photo- 
chemischer Reaktionen zwischen Brom einerseits und Propyl-, Iso- 
propyl-, Butylalkohol andererseits ist bei den Wellenlingen 5660 A, 
6800 A und 8500 A untersucht worden. 

a) Fir die Reaktion zwischen Brom und Propylalkohol fand 
man, daB bei 6800 A die Geschwindigkeit sich mit der Quadratwurzel 
der Intensitét dndert, sie nahert sich der Quadratwurzelbeziehung 
bei 8500 A und sie ist direktproportional der Intensitét bei der 
Wellenlinge 5660 A. 
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b) Bei der Reaktion zwischen Brom und Isopropylalkohol andert 
sich die Geschwindigkeit wie die Quadratwurzel der Intensitiét bei 
6800 A, wihrend sie bei Wellenlangen 5660 A und 8500 A der direkten 
Proportionalitat entspricht. 

c) Bei der Reaktion zwischen Brom und Butylalkohol ist fiir 
6800 A die Geschwindigkeit proportional der Quadratwurzel aus der 
Intensitaét; sie ist der Intensitaét direkt proportional fiir 5660 A und 
$500 A. 

2. Bei Zusatz von Kaliumbromid werden all diese Reaktionen 
verzégert, und die Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Inten- 
sitit gehorcht dem Quadratwurzelgesetz. 

3. Ein theoretischer Ausdruck fiir die photochemische Beschleu- 
nigung durch die Aktivierung ist abgeleitet worden; demnach ist die 
photochemische Beschleunigung der n-ten Stufe, wenn die Intensitit 
um gleiche Betrige geindert wird, gegeben durch den Ausdruck 

(A — X) {1 — (1 — y)"}; 

hierin ist A die Gesamtzahl der Molekeln, X ist die Zahl der aktiven 
MolekeIn im Dunkeln und y der Bruchteil der inaktiven Molekeln, die 
bet Zunahme der Lichtintensitét aktiviert werden. Aus dieser Glei- 
chung geht hervor, daB bei geringfiigiger photochemischer Beschleu- 
nigung die photochemische Reaktionsgeschwindigkeit direkt pro- 
portional der Lichtintensitét ist, daB sie aber bei grobem y geringer 
als direkt proportional oder proportional der Quadratwurzel beob- 
achtet wird. 


Allahabad (Indien), Allahabad Uniwersity, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1931. 


Z. aborg. u. allg. Chem. Bd. 199. ~/ 
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Kinetik, Temperaturkoeffizienten und Quantenausbeute der 

photochemischen Reaktionen zwischen Brom und Propyl-, 

lsopropyl- und Butylalkoho!l bei Strahlungen der Wellen- 
langen 5660, 6800 und 8500 A 


Von K. N. Matavrya und N. R. Duar?) 


In einer friiheren Arbeit*) sind die photochemischen Reaktionen 
zwischen Brom und den oben genannten Alkoholen unter Anwendung 
von Glasfiltern gemessen worden. In der vorliegenden Arbeit haben 
wir dieselben Reaktionen bei verschiedenen Strahlungen mit Fliissig- 
keitsfiltern untersucht. 

Der Betrag des durch die reagierenden Stoffe absorbierten 
Lichtes wurde bestimmt mit dem Radiomikrometer von Boys. Zur 
Aussonderung der Wellenlingen 5660, 6800 und 8500 A benutzten 
wir die folgenden Fliissigkeitsfilter, die auch Buoacwat und Duar 
verwendet haben: 

1. Gesittigte Lésung von Kaliumbichromat in einer Schicht 
von 1 em und 2 Kobaltgliser (Gesamtdicke 0,5 em). 


Mittlere Wellenlinge = 8500 A. 


2. Gesiittigte Lésung von Kaliumbichromat in einer Schicht von 
1 cm und Methylviolett (0,1 g in 100 em* Wasser) in 1-em-Schicht. 


Mittlere Wellenlinge = 6800 A — Durchlissigkeit 60 °/,. 


8. Gesittigte Lésung von Kaliumbichromat in 1-em-Schicht 
und gesittigte Lésung von Cuprichlorid in 1-em-Schicht. 


Mittlere Wellenlinge = 5660 A — Durchlassigkeit 0,9°/,. 
Unsere Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 


gestellt : 


1) Aus dem englischen M&nuskript iibersetzt von I. Berlin. 
2) J. K. Verma u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 58. 
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kK Temperatur- | 
Wahre koeffizient | Quanten- 
in °C Lichtreaktion nach Abzug der ausbeute 


n/50-Brom und 10cm* Alkohol verdiinnt auf 100 cm® (je 10 cm*) 


molekular) 


Dunkelreaktion 


A. Brom und Propylalkohol 


Dunkel | 20 | 0,0043 | | @ 2.95 | — 
| 30 0,0127 
40 0,0360 | 2,83 

5660 A 20 0,0070 ~—-0,0027 226 167 

30 0,0188 0,0061 276 
40 0,0125 | 2,06 517 
6800 A 20 00082 0,0039 2.28 88 
30 0,0089 162 
40  —-0,0547 0,0187 | 2,10 310 
8500 A 20 0,0056 0,0013 2.35 32 
30 0,0158 0,0031 60 
40 ——-0,0430 0,0070 { 2,30 135 
B. Brom und Isopropylalkohol 
n/50-Brom und 5cm* Alkohol auf 100 cm* (je 10 cm*) 

Dunkel | 20 0,0013 | — 3,30 | -- 

| 30 0,0043) — 

40 0,0128 | 3,0 

5660 A 20 0,0076 0,0065 | 2.35 600 
30 0,0195 0,0152 1012 

40 0,0462 0,0334 | 2,18 4262 

6800 A 20 0,0091 | 0,0080 | 2,36 196 
30 0,0232 0,0189 397 

40 00551 | 06,0432 | 2,23 1168 

8500 A 20 0,0060 | 0,0049 | 2.38 130 
30 0.0160  0,0117 310 

40 0,0431 | 0,0303 | 2,37 937 

C. Brom und Butylalkohol 
n/50-Brom und 5cm®* Alkohol auf 100 cm* (je 10 cm*) 

Dunkel | 20 0,0022 — | 2,59 = 
30 0),0057 — 

40 0,0138 2,42 

5660 A 20 0,0122 0,0100 } 1,63 812 
30 0,0220 0,0167 ) | 1247 
40 0,0366 0,0228 { | 1,40 2133 

6800 A 20 0,0132 0,0110 | 1.65 333 
30 0,0239 0,0182 | | spit 497 

40 0,0402 0.0264 | | 1,45 750 
8500 A 20 0,0070 0,0048 | 1,90 195 
30 0,0148 0,0091 ) 324 

40 0,0284 00146 | ‘1,60 538 


Messungen der Absorption des Lichtes verschiedener Wellen- 
léngen an n/50-Bromlésungen bei 2 em Dicke wurden im sichtbaren 
Gebiet ausgefiihrt mit Hilfe des Spektrophotometers von NurTTING. 
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d Wellenlange in A. e = Extinktionskoeffizient. °/, 7 = °/, Durchlassigkeit. 
A = °/, Absorption 
A= 4370 4470 4590 4720 4880 5000 5180 5380 5600 5870 
é 0,33 0,27 0,23 0,19 0,10 0,09 0,08 0,07 0,03 
Pe 4,57 8,71 12,59 17,38 30,2 41,6 54,95 66,07 72,44 87,1 
"_ A 95,43 91,29 87,41 82,62 69,8 58,4 45,05 33,93 27,56 12,9 

Die Beschleunigung der Reaktionen zwischen den drei Alkoholen 
und Brom durch infrarote Strahlung von 8500 A stiitzt offenbar die 
Ansicht, daB nicht nur ultraviolette und sichtbare Strahlungen, 
sondern auch infrarote Strahlungen chemische Reaktionen be- 
einflussen kénnen. Die Beschleunigung der Reaktionen, an denen 

srom teilnimmt, laBt sich nicht vom Gesichtspunkt der Dissoziation 
erklaren. Die Dissoziationswirme der Brommolekel betriagt 46,200 keal 
und die entsprechende Wellenlinge ist 6230 A. Demnach kann eine 
Brommolekel nicht in Atome gespalten werden durch die Wellen- 
lingen 6800 A und 8500 A. Die photochemische Ausbeute muB8 dem- 
nach ausschlieblich erklirt werden durch die Aktivierung der Brom- 
molekeln durch Absorption von Strahlung der genannten Wellenlangen. 
Die maximalen Wellenlingen, welche diese Reaktionen beschleunigen 
konnen, sind berechnet worden aus den Temperaturkoeffizienten der 
Dunkelreaktionen; sie ergeben sich zu 15200 A fiir Brom und Propy!- 
alkohol, 15000 A fiir Brom und Isopropylalkohol und 15800 A fiir 
Brom und Butylalkohol. Augenscheinlich werden alle diese Reak- 
tionen durch kurze infrarote Strahlen beschleunigt. Tatsichlich 
haben wir die Beschleunigung in allen drei Fallen durch die Wellen- 
linge 8500 A festgestellt. 

Die gréBere Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir 
6800 A als fir 5660 A erklart sich aus den Extinktionskoeffizienten. 
Bei 5660 A betrigt die prozentische Absorption 33, wihrend sie bei 
7000 A etwa 10 ist. Wir haben aber eine gréBere Beschleunigung bei 
6800 A als bei 5660 A. Dies erklirt sich daraus, daB bei 5660 A die 
prozentische Durchlissigkeit des Filters nur 0,9 betragt, wovon 33°/, 
in der reagierenden Flissigkeit absorbiert werden. Demnach ist die 
gesamte Energie bei 5660 A etwa 0,3. Die prozentische Durchlassigkeit 
des Filters fiir 6800 A ist 60 und hiervon werden 10°/, von den reagie- 
renden Stoffen absorbiert. Demnach ist die Gesamtenergie in diesem 
Gebiet etwa 6. Hieraus erklirt es sich, daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei 6800 A gréBer ist als bei 5660 A. 

Die primire Reaktion zwischen Brom und den Alkoholen, be- 
sonders bei den Wellenlingen, bei denen die Atomisation der Brom- 
molekeln unmdglich ist, ist die Aktivierung durch Absorption der 
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einfallenden Energie, also Br, + hy» —> Br, (akt.). Die aktivierten 
Brommolekeln reagieren dann mit den Alkoholen, und die Oxydation 
findet unmittelbar in der folgenden Weise statt: 


2MH (Alkohol) + Br, (akt.) —» 2HBr + freies Elektron 
+ Wairme + andere Produkte 
Br, + Elektron —> Br, (akt.) 


Das abgespaltene Elektron aktiviert seinerseits weitere Brom- 
molekeln, und die Reaktionskette beginnt. Da nicht alle Zusammen- 
stéBe der aktivierten Brommolekeln wirksam sein werden, und da 
durch unwirksame ZusammenstéBbe die Molekeln ihren Energieiiber- 
schuB verlieren, und in den inaktiven Zustand whbergehen, so findet 
die durch Absorption eines Lichtquants in Gang gesetzte Reaktion 
nach einiger Zeit ihr Ende und liuft nicht weiter. , 


Zusammenfassung 


1. Die photochemischen Reaktionen zwischen Brom und Propyl-, 
Isopropyl- und Butylalkohol gehorchen nicht photo- 
chemischem Aquivalenzgesetz. Die Quantenausbeute ist viel gréBer 
als die Einheit und wichst mit der Temperatur, wihrend sie mit zu- 
nehmender Wellenlinge der einfallenden Strahlung abnimmt. 

2. Je gréBer die Absorption der Strahlung, um so gréBer ist die 
Beschleunigung der Reaktionen. 

3. Die folgenden Temperaturkoeffizienten zwischen 20° und 30° 
wurden erhalten: 


a) Propylalkohol und Brom: 2,95 (dunkel), 2,26 (5660 A), 2,28 
(6800 A), 2,84 (8500 A); 

b) Isopropylalkohol und Brom: 3,3 (dunkel), 2,85 (5660 A), 
2,36 (6800 A), 2,88 (8500 A); 

c) Butylalkohol und Brom: 2,59 (dunkel), 1,63 (5660 A), 1,65 
(6800 A), 1,90 (8500 A). 

4. Der Primiarvorgang bei diesen photochemischen Reaktionen 
scheint die Aktivierung der Brommolekeln durch Absorption der 
einfallenden Strablung zu sein. 


Allahabad (Indien), University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1931. 
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Bildung von Stickstoffverbindungen in Luft und im Boden 
unter dem Einflu6 des Lichtes 
Von G. Gopata Rao und R. Duar?) 


Ammoniak und seine Salze, gewéhnlich das Carbonat, Nitrat, 
Nitrit oder Sulfat, kommen in merklichen Mengen in der Atmosphire 
vor. J. A. Barra stellte fest, daB jedes Hektar in Paris jahrlich 
15,3 kg Ammoniak aufnimmt und A. Brygavu fand bei Lyon 68 kg. 
Das Ammoniak der Atmosphire ist zum groBen Teil ein Produkt 
organischer Zersetzung an der Erdoberfliche, und es wird durch den 
Regen wieder der Erde zugefiihrt. Die Luft von Industriestiadten ist 
reicher an Ammoniak als die Luft von lindlichen Gegenden, denn der 
groBe Verbrauch an Kohlen in Industriezentren liefert groBe Mengen 
von Ammoniak. Smiru fand in England 0,97 mg im Liter Regen auf 
dem Lande und 5,14 mg in den Stiadten; fiir Schottland waren die 
Zahlen 0,5 mg auf dem Lande und 8,85 mg in den Stadten. 

Etwas Ammoniak kann auch gebildet werden durch unmittelbare 
Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff in groBen Hoéhen unter 
der Wirkung kurzwelliger Strahlungen von der Sonne sowie auch 
durch elektrische Entladungen, die hiufig in der oberen Atmosphire 
eintreten. 

Zahlreiche Beobachtungen iiber den Ammoniakgehalt der Luft 
sind ausgefiihrt worden von BoussINGAULT, DE SAUSSURE, SCHLOSING 
und Minrz, Lawrs und Mitarbeitern, WANKLYN, LEvy und neuer- 
dings von TRIESCHMANN®) in Amerika. 

Auch Oxyde des Stickstoffs kommen in der Atmosphare vor. Man 
nimmt allgemein an, daB diese Stickoxyde durch elektrische Ent- 
ladungen in der Atmosphire gebildet werden. Diese Ansicht ist neuer- 
dings von Moors*) mit den folgenden Worten angegriffen worden: 
..Man hat vermutet, daB Nitrite und Nitrate in der Luft durch Ge- 
witter gebildet werden. Es besteht nicht der geringste Beweis fir 
diese Meinung. Wenn man den Regen nach einem Gewitter unter- 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet, Berlin. 
2) S. E. Trrescumann, Chem. News. 119 (1919), 49. 
3) B. Moorg, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 1555. 
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sucht, so findet man nicht mehr Nitrit darin als in einem gewéhnlichen 

tegenschauer. Die vorhandene Menge zu irgendeiner Zeit folgt nicht 
den elektrischen Stérungen der Luft.‘ Wir sind der Meinung, daB 
die Nitrite und Nitrate der Luft auf drei Wegen hervorgebracht werden 
konnen: 

1. Etwas Sauerstoff und Stickstoff vereinigt sich in der oberen 
Atmosphire unter dem EinfluB einer elektrischen Entladung. Die 
Menge von Nitrit und Nitrat, die auf diesem Wege entsteht, kann aber 
nur sehr gering sein, da Gewitter nicht haufig sind. Nitrite und Nitrate 
kommen in der Luft waihrend des ganzen Jahres vor. 


9. Sauerstoff und Stickstoff vereinigen sich unmittelbar in der 
oberen Atmosphire unter dem Einflu8 kurzwelliger, ultravioletter 
Strahlen von der Sonne, wobei Oxyde des Stickstoffs entstehen. Diese 
vereinigen sich dann mit dem vorhandenen Ammoniak zu Ammonium- 
nitrit und -nitrat. 

3. Am wichtigsten von allen ist die photochemische Oxydation 
des Ammoniaks durch ultraviolettes Licht, wobei Ammoniumnitrit 
und -nitrat entstehen. 

Die zweite dieser Reaktionen, also die Vereinigung von Stickstofé 
und Sauerstoff, unter dem EinfluB von Sonnenlicht, findet nach 
Duar und Sanya!) sowie nach Moore in geringem Umfange statt. 
Wichtiger ist die photochemische Oxydation von Ammoniak (vgl. 
BERTHELOT und GAUDECHON).”) 


Wenn unsere Ansicht iiber den Ursprung der Nitrite und Nitrate 
richtig ist, dann sollte der Nitratstickstoffgehalt der Atmosphiire in 
gréBeren Hohen stirker sein als in geringen Hoéhen, weil die ultra- 
violette Strahlung in der Hohe stirker ist als in der Tiefe; dies ist tat- 
sichlich der Fall, wie Hayuurst und Prine®) gezeigt haben. Diese 
Forscher haben gefunden, daB die Menge der Salpetersiure in gréBerer 
Hohe erheblicher ist, als in geringer Héhe. Das Verhiltnis der Stick- 
stoffoxyde in der oberen zu dem in der unteren Atmosphiire wurde 
gefunden wie 2,23:1 bei 8500 FuB Steigung und zu 1,76:1 bei 2600 Fu 
Steigung. 

Da eine jahreszeitliche Anderung der Intensitit der Sonnen- 
energie in jeder Gegend auftritt, so folgt aus unserer Ansicht, da eine 
entsprechende Anderung im Gehalt an Stickstoffoxyden in der Atmo- 


1) N. R. Duar u. R. P. Sanyat, Journ. phys. Chem. 29 (1925), 926. 
2) D. BertHeLot u. H. Gavpecnuon, Compt. rend. 152 (1911), 522. 
3) W. Hayuurst u. J. N. Princ, Journ. chem. Soc. 97 (1910), 868. 
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sphiire vorhanden sein sollte. Bryeau) hat die folgenden Beobach- 
tungen in Lyon gemacht: 


| Jahreszeit Nitratstickstoff 


mg Nitratstickstoff 
im Liter Regen 


Jahreszeit im Liter Regen 


Winter 0,30 | Sommer | 2,00 
Frihling 1,00 Herbst | 1,00 

G. ANDERSON®) hat ausgedehnte Analysen von Regenwasser 
ausgefihrt. Die Ergebnisse deuten darauf hin, da8 in den Sommer- 
monaten die Konzentration an Nitritstickstoff geringer und in den 
Wintermonaten viel héher war, als im Jahresmittel. Dagegen war 
der Nitratstickstoff am héchsten im Herbst und im Sommer und am 
geringsten im Winter. N. H. J. Mrituer*) weist darauf hin, daB ver- 
schiedene Ergebnisse aus anderen Gegenden auch héhere Mengen von 
Nitrat im Sommer als im Winter ergaben. E. J. Russet und E. H. 
trcHARDS*) haben die Ergebnisse laingerer Versuchsreihen von 
Rothamsted zusammengestellt. Es besteht ein groBer Unterschied 
zwischen dem Regen im Sommer und im Winter. Der Winterregen 
enthilt wenig Ammoniak und Nitrat, wihrend der Sommerregen 
durch viel Ammoniak und Nitrat charakterisiert ist. 

In Ubereinstimmung mit unseren Ansichten ist von verschiedenen 
Forschern gefunden worden, daB das Verhaltnis von Nitrat- zu Am- 
moniakstickstoff gréBer ist in tropischen Lindern als in gemafigten 
und kalten Zonen. CuLArRKE®) hat die folgende Tabelle zusammen- 
gestellt, deren Daten Pfunde pro Acker und Jahr bedeuten: 


Stickstoff, welcher der Erdoberfliche durch Regen zugefiihrt wird 


Ortlichkeit Ammoniak- | Nitrat- | Gesamt- 

stickstoff stickstoff stickstoff 
Rothamsted, England . . 2,71 1,13 | 3,84 
2.63 1,06 | 3,69 
Britisch Guiana... . . 1,006 1,886 | 2,892 


Man sieht aus dieser Tabelle, daB der Nitratstickstoff gewéhnlich 
den Ammoniakstickstoff in tropischen Lindern itbertrifft, wahrend 
fiir gemaBigte Zonen das umgekehrte Verhaltnis herrscht. 


') A. Bryeav, Ann. chim. phys. (3) 42 (1854), 462. 

2) Rep. Brit. Ass. 1914, 338; Quat. J.R. Met. Soc. 41 (1915), 99. 
*) Chem. Soc. Ann. Rep. 42-¢1915), 211. 

*) Journ. Agric. Sci. 9 (1919), 309. 

°) F. W. Ciarke, The Data of Geochemistry, Washington (1920), 52. 
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Minrz und Marcano?’) fanden in Caracas, Venezuela (Breite 
10°3’ n.) einen Mittelwert von 2,23 mg Stickstoff/Liter Regenwasser. 
Der Mittelwert von Bovusstncautr bei Liebfrauenberg, ElsaB, war 
0,18 und der von Lawss und Griipert bei Rothamsted, England, 
war 0,42. Die revidierten Bestimmungen von WaRINGTON zu Rotham- 
sted geben 0,125 mg Nitratstickstoff/Liter. Es ist demnach klar, daB 
die Menge des Nitratstickstoffs im Regenwasser viel gréBer ist in 
tropischen Liandern als in gemiBigten Gegenden; und die Gesamt- 
menge des Nitratstickstoffs, welche auf eine gegebene Fliche fillt, 
zeigt noch gréBere Unterschiede, weil die Regenmengen in den Tropen 


viel gréBer sind: 


kg Nitratstickstoff pro Hektar, 
Ort _die durch den jahrlichen Regen- 
fall dem Boden zugefiihrt werden 


Caracas, Venezuela .... 5,782 
St. Denis, Insel Reunion . . 6,930 
Liebfrauenberg, ElsaB .. . 0,333 
Rothamsted, England .. . 0,830 


Nitratstickstoff in Baden 


Von verschiedenen Forschern (vgl. Barua) ?) ist gezeigt worden, 
da8 die Nitrifikation in Béden eine periodische Anderung erkennen 
lift. Die maximale Menge von Nitrit und Nitrat wird in Indien im 
Mai und Juni gefunden, wenn die Sonnentitigkeit ihr Maximum be- 
sitzt. Diese vergréBerte Oxydation der Ammoniumsalze im Sommer 
kann nicht erklart werden aus dem Gesichtspunkt, daB das Sonnen- 
licht einen giinstigen Einflu{ auf die nitrifizierenden Bakterien aus- 
iibt; das Sonnenlicht wirkt vielmehr im Gegenteil schiidlich. Vor 
einigen Jahren zeigte R. Wartneton®), daB das Licht die Tatigkeit 
der Organismen stért, die die Oxydation des Ammoniaks bewirken. 
Demnach sollte nicht eine Zunahme der Nitrifikation, sondern eine 
Abnahme stattfinden, wenn sie vollstiindig durch die Wirkung der 
Bakterien bedingt wire. Die giinstigste Temperatur fiir die Nitri- 
fikationswirkung durch Bakterien liegt nach den Untersuchungen 
von St. v. Bazarewsky bei etwa 25 bis 27°. Die Temperatur des 
Bodens in tropischen Lindern iibersteigt im Sommer 50°, und dem- 
nach mu auch die Bakterienwirkung gering sein. Wegen des schiid- 


1) A. Mintz u. V. Marcano, Compt. rend. 108 (1889), 1062. 
2) H. N. Batruam, Proc. Ind. Sci. Cong. 18 (1930), 23. 
R. Warrveton, Journ. chem. Soc. 35 (1879), 429. 
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lichen Einflusses der gesteigerten Sonnenlichtmenge und wegen der 
ungunstigen Temperatur sollte die Nitrifikation im Sommer gering 
sein, wenn sie ganzlich auf Bakterien zuriickzufiihren wire. Tat- 
siichlich ist sie aber viel gréBer, als in anderen Jahreszeiten. Daraus 
ergibt sich klar, da8 die Nitrifikation im Boden zum Teil wenigstens 
auf andere Ursachen zuriickzufiihren ist als auf Bakterien. Neuer- 
dings haben die Verfasser?) darauf hingewiesen, da8 die Nitrifikation 
in Béden zum Teil photochemischer Natur ist. Sie findet statt an 
der Oberfliche verschiedener der Lichtwirkung zugiinglicher Béden 
unter dem EinfluB des Sonnenlichtes. Hieraus folgt, daB im Sommer 
eine gréBere Oxydation stattfindet, weil in dieser Jahreszeit eine 
groBere Sonnenenergie zur Verfiigung steht. 


Zusammenfassung 


Die folgenden Tatsachen zeigen, daB Nitratstickstoff in der Luft 
und im Boden hauptsichlich durch die photochemische Wirkung 
des Sonnenlichtes erzeugt wird: 

1. Die Menge der salpetrigen Siure in der Atmosphire ist gréBer 
bei groBen als bei geringen Héhen. 

2. Es besteht eine jahreszeitliche Anderung des Nitratstick- 
stoffgehaltes in der Luft; das Maximum tritt im Sommer auf. 

3. Die Menge des Nitratstickstoffs im Regenwasser ist in tropi- 
schen Liandern viel gréBer als in gemaBigten Zonen. 

4. Das Verhiltnis von Nitratstickstoff zu Ammoniakstickstoff 
in der Luft ist gréBer in tropischen Lindern als in den Lindern der 
cemaBigten Zone. 

5. Es besteht eine jahreszeitliche Anderung in der Stirke der 
Bodennitrifikation; die starkste Nitrifikation findet im Sommer statt. 


1) G. Gopata Rao u. N. R. Duar, Soil Science Mai 1931. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1931 
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Molekularkomplexitat 
Von Natu SEN!) 


Viele Versuche sind gemacht worden, GesetzmiBigkeiten iiber 
die Veranderlichkeit des Molekulargewichts der bekannten Verbin- 
dungen zu finden. OswaLp?) und Auwers und Orton’) haben ver- 
sucht, Beziehungen zwischen der Konzentration und dem Assoziations- 
grad aufzustellen, aber nur in wenigen Fallen waren diese Messungen 
befriedigend. 

Der Verfasser hat sich bemiiht, zwischen der Konzentration und 
dem Assoziationsfaktor einiger Kohlenwasserstoffe und ihrer Ab- 
kémmlinge Beziehungen aufzusuchen. Empirisch wurde gefunden, 


das unabhingig vom Lésungsmittel der Wert log yc/F eine Kon- 
stante ist; es bedeutet c die Konzentration in Milligrammen und I 
den Assoziationsfaktor. Die Daten sind entnommen aus TURNER: 
Molekularassoziation. 


Konzentration | Assoziations- — | 
Lésungsmittel in mg re wen | log Ve | log Ve/F 
Benzol 
1002 1,04 15596 | 1,44 
Essigsiure .... 25470 1,45 3,1900 | 1,51 
890 1,02 1,4757 1,44 
27730 1,51 3,3523 | = 1,47 
Nitrobenzol Mittel 1,46 
Essigsiure ... 779 1,02 1 ,4456 | 1,41 
Athylenbromid . .| 2555 | 1,06 1,7033 1,60 
See | 3232 | 1,21 1,7 1,45 
Athylenbromid . .| 5891 | 1,16 | 1,8848 | 1,62 
Essigsiure ... 29680 | 1,35 | 1,65 
Benzol ...... 902 0,96 14771 1,58 
Mittel 1,54 
Der Mittelwert von log Vc/F ist angendhert 1,5. 
Naphthalin 

Essigsiure .... 455 0,98 1,3284 1,35 
Acetonitril .... 2810 1,12 1,7243 1,53 
Athylalkohol .. . 4140 1,21 1,8082 1,49 
2420 1,15 1,6911 1,47 
Essigsaure .... 6008 1,11 1,8893 1,70 
Acetonitril .... 9020 1,11 | 41,9773 | 1,78 


Unter Auslassung des ersten und letzten Wertes von log Vc/F wird das 
Mittel 1,55. 


1) pam — englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet, Berlin. 
*) OswaLpD, Trans. Chem. Soc. 61 (1892), 242. 
%) K. Auwers u. K. Orton, Z. phys. Chem. 21 (1896), 337. 
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Lésungsmittel | log Ve | log Ve/F 
Diphenyl in Aceto- 
1960 1,11 1,6444 1,48 
Anthracen in Anisol 1261 1,12 1,5502 1,38 
- 3108 1,14 1,7459 1,53 
Nitromethan in | 
Stickstoffperoxyd 2718 1,18 | 1,7168 1,45 


Mittel 1,46 


Der Wert von log VeF fiir Naphthalinpikrat ist entschieden 
viel héher, und zwar um mehr als das Doppelte als die Werte in anderen 
Millen. Diese Abweichung bleibt zu erkliren. Es ist zu bemerken, 
daB das Molekulargewicht von Naphthalinpikrat im Vergleich zu dem 
anderer Kohlenwasserstoffe sehr hoch -ist. 


Naphthalinpikrat, Mol.-Gew. = 357 


Chloroform .... | 309 0,45 | 1,2432 2,76 
a 3346 0,54 | 1,7627 3,26 
3187 050 | 1,7513 3.50 


Mittel 3,17 


Man sieht jedoch, daf auBer beim Benzol die Werte von log Vc/F 
in allen anderen Fallen etwas mit der Konzentration steigen. Beriick- 
sichtigt man aber die groBe Anderung in der Konzentration, so kénnen 
diese kleinen Zunahmen vernachliassigt werden. So ist beim Nitro- 
benzol log Ve/F far die Konzentration 2555:1,60 und fiir 29680:1,65, 
also Konstanz bei Anderung der Konzentration um das Zehnfache. 
Es ist darauf hinzuweisen, daB in diesen Fallen kein EinfluB des 
Loésungsmittels auftritt. Die Angelegenheit soll weiter untersucht 
werden. 


Rajshahi, Bengalen (Indien), Rajshahi College, Chemical Labo- 


ratory. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1931. 
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